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stitairten  Benzole; 

von  Max  Ascher. 

(ElogeUafen  den  21.  Ootober  1871.)   . 


Die  neueren  Untersuchungen,  welche  zur  Aufklärung  der 
Constitution  der  zweifach -substituirten  Benzole  ausgeführt 
worden  sind,  erreichten  dieib  Ziel  hauptsächUch  durch  lieber- 
fährung  der  einzelnen  GUeder  in  die  Bicarbonsäuren  des  Ben- 
zols, da  diese  die  sicherste  Grundlage  unserer  Kenntnisse  über 
die  Stellung  der  Biderivate  bilden,  und  wir  dürfen  jetzt  die 
Constitution  der  wichtigsten  Glieder  dieser  Gruppe  als  ent- 
schieden betrachten. 

Der  Gedanke  lag  nahe,  in  ähnlicher  Weise  die  Unter- 
suchung der  dreifach-substituirten  Benzole  in  Angriff  zu  neh- 
men; allein  um  diese  Aufgabe  in  der  nämlichen  Art  lösen  zu 
können,  mufste  zunächst  die  Grundlage,  die  wir  in  der  Reihe 
der  Btdenvate  besitzen,  auch  bei  den  Triderivaten  gei^cbaffen 
werden.  Wir  kennen  zwar  die  Constitution  der  drei  Phtal- 
sauren,  aber  nicht  die  der  Tricarbonsäuren,  und  die  erste  Auf- 
gabe, die  sich  bieten  mttfste,  bestand  daher  darin,  über  die 
Constitution  dieser  Säuren  Licht  zu  verbreiten.  Die  eine  der- 
selben, die  Trimesinsäure,  ist  in  dieser  Beziehung  bereits  auf- 
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geklärt;  ihrer  Bildung  aus  Mesitylen  gemäfs  besitzt  sie  die 
Stellung  1,3,5,  und  demnach  reducirte  sich  das  Problem,  die 
Constitution  dieser  Säuren  aufzuklären,  einfach  auf  die.  Auf«- 
gäbe,  die  Stellung  noch  einer  derselben,  der  Hemimellitfisäure 
oder  der  Trimellithsäure,  kennen  zu  lernen,  da  die  eine  der- 
selben jedenfalls  die  Stellung  1,2,3,.  die  andere  die  Stellung 
1,3,4  haben  mufs. 

Die  Entscheidung  der  Frage,  welcher  von  diesen  beiden 
Säuren  die  eine,  und  welcher  die  andere  Constitution  zukäme, 
hoflle  ich  durch  Einführung  ehier  Carboxylgruppe  in  die  Tere- 
phtalsäure  geben  zu.  können;  denn  da- diese  die  symmetrische 
Stellung  1,4  besitzt,  so  sind  die  vier  noch  in  ihr  enthaltenen 
BenzolwasserstofTe  völlig  gleichwerthig  und  es  kann  daher 
nur  eine  Säure  von  der  Formel  1,2,4  oder  was  hiermit  gleich 
ist,  1,3,4  entstehen,  und  diese  mufste  entweder  mit  der  Tri- 
odk*  Hemimellithsäure  identisch  sein. 

Um  diefs  Ziel  zu  erreichen,  suchte  ich  zunächst  ein  Was- 
serstoffatom  der  Terephtalsäure  durch  die  Gruppe  SOgH  und 
weiter  durch  Schmelzen  mit  ameisensaurem  Natron  nach  der 
Methode  von  V.  Meyer  durch  COOK  zu  ersetzen. 

Obwohl  diese  Versuche  nicht  zu  dem  erstrebten  Endziel 
führten,  so  scheinen  mir  doch  die  erlangten  Resultate  in  mm- 
nigfacher  Beziehung  Interesse  zu  verdienen,  und  ich  erlaube 
mir  daher,  dieselben  im  Folgenden  kurz  mitzutheilen. 

L    Salfotereplitals%iire. 

Die  Darstellung  einer  Sulfoterephtalsäure  bot  Sohwierig«» 
keiten  i;ind  es  geiang  mir  erst  nach  vielem  Versuchen  die- 
selben zu  überwinden.  Weder  durch  Brwwmen  der  Tere-> 
phtalsaure  mit  rauchender  Schwefelsäure  im  Wasserbade,  noch 
durch  Einleiten  von  wa$5erfreser  Schwefelsäure  konnte  irgend 
welche  Einwirkung  erzielt  werden ;  zwar  löste  sich  die  Tere-^ 


^ 


der  dreifach'Stibßtituirten,  ßmzohp  % 

phtakaare  in  der  Sehwefeteäure  auf,  doch  fiel  siß  auf  Zusats 
iron  Wasser  unveraedert  wieder  heraus.  Erst  als  ich  die  Tere- 
phtalsäure  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  während  6  Stunden  auf  200^  erhitzte,  hatte  eine 
Einwirkung  stattgefunden,  und  man  konnte  die  gebildete  Sulfo- 
saure  durch  Eingiefsen  in  Wasser'  und  Abfiltriren  von  der 
»ur  noch  in  geringer  Menge  vorhandenen  Terephtalsäure 
trennen« 

Nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Ab- 
:filtriren  wurde  das  Barytsalz  durch  Umkrystallisiren.  gereinigt 
lind  gab  Zahlen,  die  einem  Monosulfoderivat  der  Terephtal- 
■Säure  entsprachen. 

0,3065  Grm.  Substanz   gaben   0,1155    BaSO«  =22,1  pC.  Ba;    be> 

(COOH 
technet  für  die  Formel  GeHJcOOH    »  21,73. 

lSO«ba*) 

0,3727  Grm.  Substanz  gaben  0,4160  CO,  tind  0,0675  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

30.6  80,62 

1,6  1,9 

35.7  — 
21,7  — 
10,3  — 

Die  Verbindung  ist  demnach .  das  zweifachsaure  Baryum- 
sdz  der  dreibasischen  Sulfoterephtalsaure. 

Zersetzt  man  das  Barytsalz  mit  kohlensaurem  Kali,  filtrirt 
vom  kohlensauren  Baryt  ab ,  dampft  zur  Trockne  und  ver- 
schmilzt das  so  erhaltene  Kalisalz  mit  ameisensaurem  Natron, 
so  bekommt  man  eine  Schmelze,  die  auf  Zusatz  von  Saure 
viel  schweflige  Säure  entwickelt  und  reichlich  Terephtalsäure 
abscheidet. 

Entweder  zerfallt  also  die  gebildete  Tricarbonsäure  bei 
4er  T^nparatttT  der  Reaotion  in  KoMensfiare  und  Terepbtal- 


Cs 

96 

H» 

5 

0, 

112 

ba 

68,5 

S 

32 

*)  Der Beqnemliclikeit halber  selM  ieh  far'/,B«  ==  (68,5)  das  Zeichen  ba. 
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säure,  oder  der  vom  ameisensauren  Natron  entwickelte  Wasser- 
stoffbewirkt die  Ueberführung  in  Terephtalsdure  nach  folgender 
Gleichung  : 

C A  JCOOH  +  H,  =  H^O.  +  CeH4{^.ggg  *> . 

Ein  anderer  Versuch,  um  zu  einer  Tricarbonsäure  zu 
gelangen,  den  ich  einer  Privatmtttheilung  des  Herrn  Prof^ 
V.  Meyer  verdanke,  gab  ebenfalls  ein  negatives  Resultate 
Es  wurde  hierbei  von  der  Dibrombenzolsulfosaure  ausgegangen, 
welche  Herr  V.  Meyer  durch  Erhitzen  von  krystallisirtem 
Dibrombenzol  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  und  eng- 
lischer Schwefelsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  170*  er- 
halten hat,  und  welche  in  zolllangen  zerfliefslichen  Nadela 
krystallisirt.  CDieselbe  Säure  ist  inzwischen  von  Hübner 
und  Douglas  Williams  in  der  Zeitschr.  f.  Chem.  1871^ 
S.  302  beschrieben  worden.) 

Aus  dieser  sollte  durch  Destillation  mit  CKN  ein  Tri- 
cyanür  und  aus  diesem  diH*ch  Verkochen  mit  Kali  eine  Tri- 
carbonsäure dargestellt  werden.  Beim  Destilliren  mit  CNK 
gab  die  Bibrombenzolsulfosäure  jedoch  nur  Spuren  eines  kry- 
stallinischen  Destillats,  aus  dem  durch  Behandeln  mit  alko- 
holischer Kalilauge  keine  irgendwie  erhebliche  Menge  einer 
Säure  isolirt  werden  konnte. 

Nach  diesen  vergeblichen  Versuchen  gab  ich  es  auf,'  die 
Constitution  der  Tricarbonsäuren  aufzuklären,  und  wandte  mich 
der  Untersuchung  einer  nicht  minder  wichtigen  Klasse  von 
Triderivaten,  nämlich  den  Bioxybenzoesäuren  zu,  und  hier 
wurde  meine  Mühe  von  besserem  Erfolge  gekrönt. 


*)  BekaniÄnoh  hat  Barth  bei  der  DSstilfbbenxoftsätire  ein  gane  Ittia^ 
liebes  Verhalten  beobachtet,  deren  Kalisalz  beim  Schmelzen  mit 
ameisensaurem  Natron  keine  Tricarbonsfture,  sondern  Isophtalsäure 
lieferte.     (Diese  Annalen  ISO,  217.) 
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IL    BioxybenzoSsänre. 

Von  den  sechs  nach  der  Kekule 'sehen  Theorie  mög- 
lichen Modificationen  der  Bioxybenzoesäure  kannte  man  bisher 
drei,  nämlich  die  Protocatechusäure ,  deren  Idaititat  mit  der 
Carbohydrochinonsäure  von  Barth  behauptet  wurde,  die  Oxy- 
salicylsäure  und  die  Hypogallussäure ,  deren  Auffassung  als 
Dioxybenzoesäure  kürzlich  von  Li  echt  i  in  Zweifel  gezogen 
wurde.  Eine  neue  Dioxybenzoesäure  wurde  endlich  kürzlich 
Ton  Barth  und  Senhofer*)  aus  Disulfobenzoesäure  er- 
halten, während  Remsen  CZeitschr.  für  Chemie  1871,  295) 
ebenfalls  eine  neue  Dioxybenzoesäure  in  dem  Reactionsproducte 
von  schmelzendem  Kali  und  Sulfooxybenzoesäure  nachwies. 

Die  Constitution  dieser  Säuren  schien  mir  nicht  dadurch 
«rmittelt  werden  zu  können,  dafs  man  Kohlensäure  abspaltet 
und  das  entstehende  Bioxybenzol  untersucht;  denn  abgesehen 
davon,  dafs  hierdurch  ein  Aufschlufs  über  die  Stellung  der 
Carboxylgruppe  zu  den  OH-Gruppen  überhaupt  nicht  erwartet 
werden  kann,  so  scheinen  die  entstehenden  Producte  Brenz- 
«atechin  und  Hydrochinon,  wie  man  wenigstens  nach  den 
bisher  vorliegenden  Angaben  annehmen  mufste,  nach  denen 
beide  meist  gemengt  erhalten  wurden,  die  Fähigkeit  zu  be- 
sitzen ,  in  einander  überzugehen ,  und  daher  nicht  festzu- 
stellen zu  erlauben,  ob  der  so  erhaltene  Körper  das  Producl 
einer  directen  Kohlensäureabspaltung,  oder  einer  darauf  fol- 
genden ümlagerung  der  Seitenketten  sei. 

Es  mufste  daher  zur  Feststellung  der  Constitution  der 
Bioxybenzoesäuren  ein  anderer  Weg  betreten  werden,  und  es 
war  zuerst  V.  Meyer,  welcher  gestützt,  auf  seine  Versuche, 
die  die  1,3-Stellung  der  Qxybenzoesäure  präcisiren,  sowie 


*)  Berichte  der  detttschen  chemi8che&  Greselldöhaft-  4,  631  und  diese 
Annalen  159,  222. 


ö  Äscher y  Beiträge  aur  KefMäniü 

aaf  die  Versuche  von  Barth  über  die  Bildung  der  Proto* 
catechusaure  durch  Einführung  einer  OH-Gruppe  sowohl  iik 
die  Oxybehzoesäure,  als  in  die  Paraoxybenzo§säure,  die  Con-* 
stitution  der  Protocatechusäure  als  entsprechend  der  Stellung- 
1,3,4  bezeichnete. 

Inzwischen  zeigte  Remsen,  dafs  die  aus  Sulfobenzoe— 
saure  dargestellte  Oxybenzoesäure  Paraoxybenzoesäure  bei- 
gemengt enthält,  und  Fittig  wies  darauf  hin,  dafs  hierdurch 
die  Versuche  von  Barth  über  die  Bildung  der  Protocatechu- 
säure an  Beweiskraft  verlieren,  da  dieselbe  möglicherweise 
der  Gegenwart  von  Paraoxybenzoesäure  in  der  angewandten 
Oxybenzoesäure  ihren  Ursprung  verdanke.  Gleichzeitig  er- 
innerte er  an  die  Bildung  von  Brenzcatechin  aus  Protocatechu- 
säure, welche  ihm  die  von  V.  Meyer  angenommene  benach- 
barte Stellung  der  OH-Gruppen  unannehmbar  erscheinen  läfst» 

Bei  consequenter  Durchführung  dieser  Ansichten  würde 
sich,  da  die  Bildung  der  Protocatechusäure  aus  Paraoxybenzoe- 
säure keinem  Zweifel  unterliegt  und  somit  die  eine  OH-Gruppe 
in  der  Protocatechusäure  unzweifelhaft  gegen  die  Carboxyl- 
gruppe  die  Stellung  1,4  besitzt,  für  diese  Säure  folgende 
Stellung  ergeben  : 

COOH 
/\0H 

V 

OH, 

welche  die  einzige  ist,  die  unter  Berücksichtigung  ihrer  Bil- 
dung aus  Paraoxybenzoesäure  dieselbe  als  Carbonsäure  des 
Brenzcatechins  erscheinen  läfst. 

Ich  werde  nun  im  Folgenden  zeigen,  dafs  diese  Con- 
stitution einer  neuen,  von  der  Protocatechusäure  völlig  ver- 
schiedenen Bioxybenzoesäure  zukommt,  und  dafs  demnach  für 
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^  Protocatechnsäure    die   von   Meyer    zaerst  aufgestellte 
Formel  1,3,4  beibehalten  werden  mufs  ♦). 

Zur  Darstellung  einer  Bioxybenzoesäure  von  bestimmt 
feststehender  Constitution  schien  es  vor  Allem  wichtig,  von 
einem  als  einheitlich  charakterisirten  Triderivate  des  Benzols 
auszugeben. 

Ein  solches  ist  die  Sulfosäure  des  festen  l,4-Nitrotoluol8 

iCHs 
CeHs^SOJI,  welche  von  Beilstein  und  Kuhlberg  durch 

fNO, 
Behandein   von  festem  Nitrotoluol  mit  rauchender  Schwefel- 
saure erhallen  wurde,   und  welche,  wie  diese  Forscher  aus- 
drücklich nachwiesen,  /eine  einzige,  keine  Isomeren  enthaltende 
Substanz  ist. 

Geht  man  von  diesem  Triderivate  des  Benzols  aus,  so 
hat  man,  um  zu  einer  Bioxybenzoesäure  zu  gelangen,  die 
Nitro-  und  Sulfogruppen  durch  OH-Gruppen  zu  ersetzen,  und 
endlich  die  Methylgruppe  zu  Carboxyl  zu  oxydiren. 

Um  indessen  die  Constitution  der  so  zu  erhaltenden  Bi- 
oxybenzoesäure zu  kennen,  war  es  zunächst  erforderlich,  die 
Constitution  der  Nitrotoluolsulfosäure  aufzuklären. 

Da  die  Stellung  der  Nitro-  zur  Methylgruppe  dieser 
Saure  bekannt  Cl^^!)  ist,  so  blieb  nur  noch  die  Stellung  der 
Salfo-  zur  Methylgruppe  festzustellen  übrig.  Zu  diesem 
Zweck  wurde  die  Nitrotoluolsulfosäure  in  die  schon  von  Belle- 
st ein  und  Kuhlberg  beschriebene  Amidosäure,  und  dies# 
in  die  bisher  noch  nicht  bekannte  Diazoverbindung  uberg&* 


*)  Die  Torliegende  Untersachnng  war  bereits  beendet,  als  Barth 
(Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  #,  633)  zeigte, 
dafs  auch  nine  OsybeoBoteftore,  zanäehst  In  Bolfosftnre  urngtt» 
wandelt  und  dann  mit  Kali  geschmolzen»  Protocatechusäure  erzeugt. 
Diefs  Resultat  stimmt  yollkommen  mit  dem  von  mir  erhaltenen 
überein. 
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fuhrt,  in  welcher  letzteren  die  3ticksto%ruppe  nadi  der 
Methode  von  Griefs  eliminirt  und  4urch  Wasserstoff  ersetst 
wurde. 

Das  zu  diesen  Versuchen  nöthige  Nitrotoluol  wurde  mir 
von  Herrn  Dr.  Martins  freundlichst  zur  Disposition  gestellt^ 
wofür  ich  demselben  zu  grofsem  Dank  verpflichtet  bin.  . 

Das  Nitrotoluol*  wurde  durch  mehrtägiges  gelindes  Er- 
wärmen mit  rauchender  Schwefelsäure  in  Sulfosäure  umge- 
wandelt und  diese  nach  Beilstein  und  Kuhlberg  mittelst 
Schwefelammonium  in  Amidotoluolsulfosäure  übergeführt. 

Diazoderwat  der  Amidotoluolmlfosäure, 

Man  pulvert  Amidotoluolsulfosäure  sehr  fein  und  dann 
ist  die  Umwandlung  vollständig,  suspendirt  sie  in  absolutem 
Alkohol  und  leitet  einen  Strom  salpetriger  Säure  hindurch. 
Nach  einiger  Zeit  gesteht  die  Masse  zu  einem  dicken  Brei 
und  man  filtrirt  nun  die  entstandene  Verbindung  in  einer 
Bunsen'schen  Pumpe  und  wascht  einigemal  mit  absoluten! 
Alkohol  aus. 

Die  so  entstandene  Diazotoluolsulf osäure ,   deren  Formel 

höchst  wahrscheinlich  die  folgende  ist  :  ' 

ICH, 

* 

ist  in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol; 
Ammoniak  wirkt  schon  in  der  Kälte  mit  schwachei^  Gasent- 
wickelung ein,  während  gleichzeitig  eine  rothe  Färbung  eiö- 
tritt^  Gegen  Alkalien  ist  sie  ziemlich  beständig  und  erst  beim 
Erhitzen  tritt  unter  prachtvoll  rother  Färbung  Stickstoffent- 
wickelung  ein.  Beim  Erhitzen  auf  Platin  verbrennt  sie  unter 
schwacher  Detonation. .  Wasser  oder  Säuren  zerlegen  sie 
beim  Kochen  unter  reichlicher  Stickstoffentwicketong^ 

Die  Ersetzung  des  Stickstoffs  dieser  Verbindung  durch 
Wasserstoff  gelingt  leicht,  wenn  man  sie  mit  absolutem  Alko- 
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hol  unter  dem  Druck  einer  QuacksilberMule  von  circa  320  MK. 
Ju>cht.  Die  Verbindung  löst  sricb  dabei  unter  AUehydbildiuig, 
Entwickelung  von  Stickstoff  und  brauner  Färbung ,  und  man 
erhält  eine  Toluolsulfosäure,  deren  Kalisalz  durch  Schroelzai 
mit  Kalihydrat  zunächst  in  eine  Kvesol-  und  dann  weiter  durch 
Oxydation  unter  Wassersloffentwickelung  in  eine  Oxybenzoe- 
säure  übergeführt  wurde. 

Der  Vorgang  hierbei  wird  durch  folgende  Formeln  ver- 
sinnlicht  : 

CaH JsCVs      +  C,H,0  =;  Cfifi  +  2  N  +  CeH,{^^»g . 

^•^*{sO,H  +  ^^^   =  ^^^»  +    ^«^^loH  • 
n  TT  /^^»  j_  KOH  ,^  /i  TT  (COOK  _i    A  nr 

Hierbei  geht  die  Vertretung  des  Schwefelsäureresles  durch 
OH  ziemlich  glatt  vor  sich  und  man  erhält  ein  flüssiges  KresoL 
—  Es  schien  mir  ratbsam ,  durch  die  Erfahrung  bei  vielen 
Versuchen  belehrt,  die  Operation  an  dieser  Stelle  zu  unter- 
brechen, das  Kresol  durch  Extrahiren  der  angesäuerten 
Schmelze  mit  Aether  zu  gewinnen  und  sodann  durch  noch- 
maliges Schmelzen  mit  KOH  die  Oxydation  des  Methyls  zu 
Carboxyl  zu  bewirken. 

ßalicylsäure. 

Die  so  gewonnene  Säure  wurde  dadurch  gereinigt,  daf3 
man  den  Aetherauszug  der  Schmelze  mit  wässerigem  kohlen- 
saurem Ammoniak  sitark  schüttelt,  wobei  das  unangegriffene 
Kresol  unverändert  in  der  ätherischen  Losung  bleibt.  Nach- 
dem der  Aether  abgehoben,  wurde  die  ammoniakalische  Lösung 
angesäuert  und  ihr  die  Säure  durch  Aether  entzogen.  Die- 
selbe krystallisirte  in  deutlich  zu  erkennenden  Prismen.  Zur 
weiteren  Reinigung  wurde  sie  der  Sublimation  unterworfen 
und  so  in  schönen  zolllangen  btendendweifsen  Nadeln  erhalten. 


«0 
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deren  Schirtelzpnnkt  bei  155^  geAinden  wurden  die  mit  Eiseit^ 
ehiorid  die  schöne  tief  violette  Färbung  der  Salicylsdure  zeig^ 
len  und  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C7H6OS  ent- 
Bpracb< 

0,1670  Grm.  gaben  0,8785  CO,  tmd  0,0645  H^O. 

Berechnet  Gefanden 

Cr  84  60,9  61,01 

H«  6  4,3  4,3 

O,  48  34,8  — 

138  100,0. 

'Aus  dem  vorstehenden  Versuche  ergiebt  sich  mit  Be- 
stimmtheit, dafs  die  Stellung  der  Methyl-  zur  Sulfogruppe  in 
der  Sulfosdure  des  festen  Nitrotoluols  die  der  Salicylsäure^ 
d.  h.  1,2  ist,  und  da  die  Nitrogruppe  gegen  die  Methylgruppe 
die  Stellung  1,4  besitzt,  so  ergiebt  sich  die  Constitution  der 
Nitro toluolsulfosäure  zu  1,2,4,  wie  folgende  Formel  versinn«^ 

licht  : 

CH, 

/\„ 

SOJH 

\/ 
NO,. 

Um  dieselbe  in  eine  Bioxybenzoesäure  überzuführen, 
wurde  ähnlich  wie  beim  vorhergehenden  Versuche  verfahren, 
die  Nitrotoluolsulfosäure  in  die  Amidosäure  und  diese  in  die 
Öiazoverbindung  übergeführt. 

Kocht  man  letztere  mit  Wasser,  so  entsteht  unter  Stick- 

stoiTaustritt  eine  Kresolsulfosäure ,   der   folgende  Constitution 

zukommt  : 

CH, 


SO,H 


V 


der  dre^iuA^ßuig^ituirteH  Beneole,  It 


nach  der  Gleichung  : 

N,  +  CeH^j 


fCH,  rCH, 

CeH,iSO,\      +  H,0   =    N,  +  CeH4|S0,H  . 
|N  =  N  [OH 


Hieraus  erhält  man  die  Bioxybenzo^äure,  wenn  man  das^ 
Kalisalz  mit  KOH  schmilzt,  indem  gleichzeitig  der  Schwefel-^ 
saurereftt  durch  OH  vertreten  und  die  Melhylgruppe  unter 
Wasserstoflentwickeluog  zu  Carboxyl  Qxydirt  wird. 

2,4'  BtQQcybenzoesäure. 

Durch  Schütteln  der  angesäuerten  Schmelze  mit  Aether 
erhält  maii  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Säure ,  die  noch 
pfaenolartige  Verunreinigungen  enthält.  Zur  Reinigung  ver- 
fahrt man  folgendermafsen.  Man  nimmt  den  Aetherrückstand 
mit  Wasser  auf,  filtrirt  von  etwas  ungelöster  Schmiere  und 
setzt  zum  Filtrat  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Blei.  Hierauf  wird  das  Blei  wieder  durch  Schwefelwasserstoff 
ausgefallt,  wobei  gleichzeitig  die  Verunreinigungen  mit  zu 
Boden  gerissen  werden.  —  Man  filtrirt  und  kocht  dann,  um 
den  Schwefelwasserstoff  zu  vertreiben. 

Man  erhält  so  eine  farblose  Flüssigkeit,  der  durch  Aether 
die  Säure  entzogen  wurde.  Ich  hielt  es  jedoch  für  gut,  die 
ätherische  Lösung  noch  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zu 
schütteln ,  um  die  letzten  Spuren  der  phenolartigen  Körper 
von  der  Säure  zu  entfernen,  da  ich  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  hierdurch  der  Schmelzpunkt  um  viele  Grade  herabgedrückt 
wurde.  Die  ammoniakalische  Lösung  wurde  angesäuert,  mit 
Aether  geschüttelt  und  nun  aus  dem  Aether  eine  in  schönen 
sternförmig  gruppirten  Nadeln  mit  drei  Holeculen  H2O  kry- 
stallisirende Säure  erhalten. 

0,2090  Grm.  gaben   bei   der  Verbrennung   0,3043  CO,  und   0,1072 
H,0. 
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CrHeO,  +  3  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

Cy         84  40,03  39,71 

He         12  5,7  6,69 

Og       112  44,27  — 

Die  Säure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lich, giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schöne  rothbraune  Färbung 
und  schmilzt  im  krystallvrasserhaltigen  Zustande  bei  148^  Sie 
löst  sich  in  Ammoniak  mit  rother  Farbe ,  die  durch  Säuren 
wieder  vergeht.  Eine  ammoniakalische  Silberlösung  wurde 
durch  die  Säure  reducirt.  Chlorkalk  bewirkt  eine  Rosa- 
färbung. Bei  120®  längere  Zeit  getrocknet  verliert  die  Säure 
ihr  Krystallwasser  und  zeigt  nun  den  Schmelzpunkt  194^  Sie 
läfst  sich  leicht  sublimiren  und  wird  so  in  kleinen  weifsen 
Kadeln  erhalten,  die  denselben  Schmelzpunkt  194®  zeigen. 

Das  Baryumsalz 

[COOvBa 


(rCOOvB 


wurde  so  dargestellt,  dafs  man  eine  Lösung  der  Säure  mit 
einer  Barythydratlösung  zusammenbrachte,  den  überschüssigen 
Baryt  durch  Kohlensäure  ausfällte,  abfiltrirte  und  auf  dem 
Wasserbade  einengte,  nochmals  den  ausgeschiedenen  Baryt 
abfiltrirte  und  auskrystallisiren  liefs.  Es  bildet  verwachsene 
Nadeln,  die  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Das  Salz  ist  was- 
serfrei und  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen. 

0,1785  Orm.  Substanz  gaben  0,0970  BaSO«. 

Berechnet  Gefunden 
Cr           84                37,6  — 

Ha  5  2,2  :  — 

O4  64  30,5  — 

ba  68,5  30,7  81,5^ 

Leider  war  die  Ausbeute  an  Säure  aus  den  Kalischmelzen 
sehr  gering,  so  dafs  mir  das  Material  zu  weiteren  Versuchen 
fehlte.    Doch  sind  die  angeführten  Eigenschaften  so  charakte- 
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risiurch  und  verschieden  vom  denen  der  anderen  Bioxybenzoe* 
sauren,  dai^  sie  mit  keiner  verwechselt  werden  kamt. 

Die   folgende   Tabelle    läfst   diese  Unterschiede  deutlich 
hervortreten. 


Bioxyh^nzoS- 
säuren 

Schmels- 
ponkt 

Krjrstall- 
Wasser 

Färbung 

durch 

Eisenchlorid 

Verhalten 

gegen 
essigs.  Blei 

Protocatechu- 
säure      .    .     • 

198« 

1  Mol.  H,0 

grün 

wird  geflUlt 

Oxysalicylsäure  . 

183» 

— 

blau 

— 

Hypogallussäure 

— 

IV,  Mol.  H,0 

blau 

2, 4-BioxybenzoS- 
säure      .    .    . 

194^  wasser- 
haltig 148<^ 

3  Mol. 

roihbraun 

wird  nicht 
gefällt 

DioxybenzoS- 
säure,  von 
Barth  und 
Senfaoferaus 
DxsulfohensoS- 
Bäure      .    .     . 

über  220* 

IV«  Mol. 

keineFärbung 

wird  nicht g^f.. 

Säure  von  Rem- 
sen  .    •    .    . 

189« 

? 

keineFärbung 

Ich  habe  für  die  von  mir  dargestellte  Bioxybenzoesäure 
einfach  den  Namen  2,  d-Bioocybenzoesäure  gewählt,  um  gleich- 
zeitig ihre  Constitution  erkennen  zu  lassen^  indem  ich  mich 
der  von  V.  Meyer  vorgeschlagenen  Bezeichnungsweise  der 
Benzolderivate  bediene. 

Der  Unterschied  in  der  Constitution  der  heuen  Säure  von 
der  Protocatechusäure  wird  dann  am  Besten  durch  folgendes 
Schema  ausgedrückt  : 


COOH 


Y 


COOH 


OH 


OH. 
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ScUiefsUcli  will  ich  noch  eines  freilich  erfolglosen  Yer- 
4suches  erwäHien,  den  ich  anstellte,  am  von  der  Salicyteänre 
direct  zur  Phtalsäure  zu  gelangen. 

Schon  V.  Meyer  und  Ador  hatten  viele  Versuche  an- 
gestellt, um  einen  Körper  der  Salicylsäurereihe  in  die  Phtal- 
4Siättre  überzuführen,   ohne  den  gewünschten  Erfolg  zu  haben. 
Auch  bei  meiner  Arbeit  lag  der  Gedanke  nahe,  indem  dieselbe 
Toluokulfosäure ,  die.  beim,  Schmalzen  .mit..KOH  Salicylsaura 
gab,  beim  Deslilliren  mit  CNK  eine  Toli^ylsaure  geben  mufste, 
die  vielleicht   durch  darauffolgende  Oxydation   in  eine  Phtal-. 
i;äure   überging.    Zu  diesem  Zweck   wurde  die  Toluolsulfo«- 
säure  durch  Zersetzen    der  Diazoverbindung    mit  absolutem 
Alkohol  unter  Druck  dargestellt,  und*  die  so  erhaltene  Säure 
mit   Cyankalium   in  Portionen  von   10  Grm.   der   Destillation 
unterworfen.    Man  erhält  dabei  geringe  Mengen  eines  flüssigen 
Citrus ,  das  sich  mit  alkoholischem  Kali  sehr  schwer  zersetzt, 
und  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Säure  liefert;  doch  ist 
die  Ausbeute  hierbei  so  gering  Cvon  40  Grm.  Toluolsulfosaure 
kaum  einige  Milligramm  der  Säure),   dafs  die  Untersuchung 
aus  Mangel  an  Material  aufgegeben  werden  mufste.    Ich  habe 
bei  den  verschiedenen  Versuchen  verschiedene  Hitze  und  Dauer 
der  Zeit  bei  der  Destillation  stattfinden  lassen,  aber  kein  bes- 
.seres  Resultat  erzielen  können. 

Berlin,  organisches  Laboratorium  der  Gewerbeacademie 
im  September  1871. 


üeber  die  Darstellung  der  Fettalkohole  aus 

ihren  Anfangsgliedern; 

von  Eduard  LUmemann. 

(Eiitgdaiifen  am  Ö.  November  1871.) 
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N,6un  ter    Theil. 

Bedaction  der  Ameisensäure  zu  Formaldehyd  und 

Methylalkohol ; 

von  Ed.  Linnemann  und  F.  t;.  Zotta^. 


Trockener  ameisejMiaurer  Kalk  wurde  in.  Portionen  von 
circa  18  Grm.  aus  kurzen,  nur  mehrere  Zoll  langen  Yerbren- 
nungsröbren  der  trockenen  Destillation  unterworfen.  Die 
Temperatnr  wurde  so  mäfsig  wie  möglich  gehalten,  und  gerade 
nur  so  st^rk  erhitzt ,  dal^  eben  eine  langsame  Zersetzung 
stattfand.  Man  benutzte  beide  Enden  des  GasyerbrennttrigS'^ 
ofens  zu  gleicher  Zeit«  Die  Dämpfe  und  Gase,  welche  letztere 
nach  Berthelot 's  Angaben  bdkanntlich  in  reichlicher  Mengd 
entstehen ,  gehen  aus  den  Mündungen  der  beiden  Yerbren- 
nungsröhren  erst  durch  '■  kurze  aber  gute  Kühlröhren,  passiren 
dann  Vorlagen,  und  vereinigen  sich  von  Wasser  gewaschen 
in  einer  mit  Wasser  gefüllten  Woulf 'sehen  Flasche,  aus 
deren  drittem  Halse  die  aus  beiden  Verbrennungsröhren 
stammenden  Gase  gemeinschaftlich  entweichen,  um  eine  meh- 
rere Fufs  lange,  mit  Bimsstein  gefüllte  Röhre  von  unten  nach 
oben  zu  durchstreichen,  wobei  sie  nochmals  von  langsam 
herabrieseindem  Wasser  gewaschen  werden.  Die  ganze  Vor- 
richtung bildet  einen  compacten  Apparat,  der  ununterbrochen 
m  Thätigkeit  bleibt,  wenn  man  in  regelmäfsigen  geeigneten 
Zwischenräumen  die  Rötaren  mit  neuen,  frisch  gefftHten  ver-* 
wechselt. 
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T>9ß  in  den  Vorlagen  angesamaielte  Destilkt  von  216  Grm. 
imneisensaurem  Kalk  wurde  mit  dem  Waschfässer  der  Gase 
vermischt,  und  mit  1500  Grm.  eines  fünfprocentigen  Natrium- 
amalgams in  mehreren  Portionen  zusammengebracht. 

Nach  dem  Sättigen  mit  Potasehe  und  Abdestilliren  erhielt 
man  4  Grm.  mit  Potasche  entwässertes  alkoholisches  Producta 
welches  den  Geruch  und  alle  anderen  Eigenschaften  de» 
Methylalkohols  besafs. 

Der  rohe  Methylalkohol  wurde  mit  einem  gleichen  Volum 
concentrirter  wässeriger  JodwasserstoiTsäure  vermischt,  das 
Ganze  mit  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure  gesättigt,  in  zuge- 
schmolzener Röhre  erst  auf  50^  C,  dann  längere  Zeit  auf 
100»  C.  erhitzt.  • 

Das  in  üblicher  Weise  gereinigte  und  mit  PjOs  entwäs- 
serte Jodvr  ging  bei  der  ersten  Destillation  zur  Hauptmenge 
zwischen  43  und  47^  C.  über,  etwa  V«  zwischen  47  und  70^ 
und  selbst  über  70^  C.  blieb  noch  ein  jodhaltiger  geringer 
Rückstand. 

Bei  der  zweiten  Destillation  schied  man  eine  Fraction 
43  biis  50^  C«  ab.    Eine  Jodbestimmung  ergab  : 

0,661 6'  Grm.  gaben  1,0580  JdAg. 

Berechnet  für  Jodmetiiyl  Grefandeii 

89,4  86,4. 

Bei  einer  nochmaligen  Destillation   des  Jodürs  wurde  die 

*    *      .  » 

Fraction  43  bis  45^  C.   besonders  aufgefangen.     Die  Analyse 
dieser  Fraction  ergab  nun  : 

1.  0,6070  Grm.  gaben  0,9855  JdAg. 

2.  0,4035  Grm.  gaben  0,6510  JdAg. 

Gefunden 
Berechnet  1.  2. 

89,4  «7,7  87,2. 

Obgleich  nun<  auch  dadurch  ein  ganz  zufriedenstellender 
analytischer  Beweis  nicht  gegeben,  so  unterlag  es  doch  kei-^* 
nem  Zweifel,  dafs  man  es  mit  Jodmethyl  zu  thun  hatte. 
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Um  indessen  einen  ausreichenden  analytischen  Beweis 
für  die  Nätnr  des  aus  Ameisensäure  dargestellten  Alkohols  zu 
erhalten,  wurde  das  Jodür,  Fraction  42  bis  70^  C,  in  den 
hochsiedenden  Benzoesäureäther  verwandelt.  Das  Jodär  wurde 
in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  drei  Stunden  mit  einem 
Ueberschufs  an  benzoäsaurem  Silber  auf  100^  C.  erhitzt,  der 
Röhreninhalt  hierauf  mit  trockenem  reinem  Aether  ausgezo- 
gen, die  ätherische  Lösung  mit  Potasche  entwässert,  filtrirt 
und  die  Lösung  alsdann  portionenweise  in  einem  kleinen 
Destillirkölbchen  verdunstet,  bis  sich  die  ganze  Menge  Benzoe- 
säureäther im  Kölbchen  angesammelt  hatte.  Als  hierauf  destillirt 
wurde,  stieg  das  Thermometer  sehr  rascki  auf  195^,  und  die 
ganze  Menge  war  bei  198^  C.  übergegangen.  Die  Hauptmenge 
ging  zwischen  196  und  198^  C.  über,  was  dem  bekannten 
Siedepunkte  des  benzoesauren  Methyläthers  entspricht.  Die 
Verbrennung  des  sehr  angenehm  riechenden  Aethers  ergab : 

Fraction  196  bis  196«  C. : 
0,203  Grm.  gaben  0,5235  CO,  und  0,1185  H,0. 

Fniction  196  bis  198<»  C. : 

0,255  Qnn.  gaben  0,6590  CO,  tmd  0,1420  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 

CgHgO,  Fraction  195  bia  \W  C.    Fraction  196  bis  198<>  C. 

C      70,60  70,33  70,48. 

H       5,88  6,49  6,18. 

Wir  glauben  durch  das  Vorstehende  den  Beweis  geliefert 
zn  haben,  dafs  die  Ameisensaure  ganz  in  derselben  Weise  in 
Aldehyd  und  Methylalkohol  umgewandelt  werden  kann ,  wie 
diefs  seit  längerer  Zeit  für  die  Essigsaure  bekannt  war.  - 

Der  Methylalkohol  läfst  sich  also  niöht  nur  aus  der  Blau- 
saure, wie  diefs  früher  gezeigt  wurde,  sondern  auch  aus 
Kohlenoxyd,. respective  aus  Ameisensäure  künstlich  bereiten. 

Diese  letztere  Thatsache  haben  wir  bereits  unter  dem 
1.  Deeember  1870  durch  eine  vorläufige  Notiz  in  diesen  An- 
nalen  angezeigt.*) 

*)  Diese  Annalen  1S9,  119. 
Abiuü.  d.  Cbend«  o.  Phann.  CLXI.  Bd.  1.  Heft.  2 
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Zehnter  TheiL 
Synthese  des  normalen  Propylalkohols. 

a)    Sedtiction  des  Propionsäureanhydrtds. 

Diesen  Weg ,  normalen  Propylalkohol  aus  Propionsäure 
zu  erhalten,  habe  ich  bereits  im  siebenten  Theile  dieser  Unter- 
suchung  *)  besprochen,  und  die  nöthigen  Beweise,  dafs  hier- 
bei wirklich  normaler  Propylalkohol  erhalten  wird,  geliefert. 
Damals  verwendete  ich  das  nicht  ganz  reine  Propionsäure- 
anhydrid  Fraction  160  bis  164^  C.  Als  ich  später  das  ganz  reine 
Anhydrid  Fraction  164  bis  166^  C.  und  das  unreinste,  Fraction 
150  bis  160^  C.  aufarbeitete,  überzeugte  ich  mich,  dafs  Ver- 
unreinigungen mit  Propionsäure  nicht  nur  keinen  Nachtheil 
bieten,  sondern  dafs  sogar  das  mit  Propionsäure  verunreinigte 
Anhydrid  eine  reichere  Ausbeute  lieferte.  Zur  nochmaligen 
Ermittelung  der  Ausbeute  an  Propylalkohol  aus  einer  gege- 
benen Menge  von  Propionsäure  habe  ich  indessen  zunächst 
genau  den  früher  beschriebenen  Weg  eingehalten,  nur 
wurde  das  unter  130^  C.  siedende  alkoholische  Rohproduct 
zunächst  mit  Kali  verseift.  Ich  erhielt  bei  zwei  Versuchen 
aus  je  400  Grm.  Propionsäureanhydrid  einmal  16  Grm.,  das 
anderemal  18  Grm.  Propylalkohol  CSiedepunkt  80  bis  100® 
CO;  nian  konnte  aber  aus  dem  gleichzeitig  gebildeten  Propion- 
säuren Natron  mittelst  Salzsäuregas  wieder  eine  beträchtliche 
Menge  von  Propionsäure  abscheiden,  so  dafs  sich  die  Ausbeute 
folgendermafsen  stellt. 

100  Grm.  Propionsäure  gaben  57  Grm.  Propionsäure- 
Chlorid.  Diese  erfordern  zur  Umwandlung  in  Anhydrid  ent- 
weder 72  Grm.  propionsaures  Natron  oder  55  Grm.  Propion- 
säure. Beide  liefern  zusammen  76  Grm.  rohes  Anhydrid  und 
diese  liefern  3,2  Grm.  rohen  Alkohol  und  gestatten ,  wieder 
76  Grm.  Propionsäure  aus  dem  Natronsalz  abzuscheiden.   So- 


*)  Diese  Annalen  14IS,  257  bis  260. 
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mit  liefern  nach  Abzug  der  wiedergewonnenen  Propionsiure 
79  Grm.  Propionsäure ,  3,2  Grra.  Propylalkohol  oder  lÜO 
firm.  Propionsäure  4  Grm.  Alkohol. 

Der  aus  Propionsäureanbydrid  eiiiallene  und  mit  Pott- 
asche entwässerte  Propylalkohol  wurde  zunächst  durch  sechs- 
maliges Fractionir^n  im  PL  A.  Nr.  II»)  von  allen  über  100® 
C.  siedenden  Antheilen  befreit  und  hierauf  mit  Aetzbaryt  ent- 
wässert. Man  erhitzte  den  Alkohol  sechs  Stunden  in  hori- 
zontal liegenden  zugeschmolzenen  Röhren  bei  der  Siedehitze 
des  Wassers  mit  seinem  gleichen  Gewichte  fein  gepulvertem 
Aetzbaryt. 

Auch  die  sorgfältigste  fractionirte  Destillation  im  PL  A. 
Nr.  II  führte  nicht  zur  vollständigen  Reinigung  des  so  ent- 
wässerten Productes  und  zur  Abscheidung  von  ganz  reinem 
PropylalkohoL  Etwa  31  pC.  der  Gesammtmenge  destillirten 
zwischen  86  und  95® ;  50  pC.  zwischen  95  und  100®  und 
noch  15  pC.  über  100®;  4  pC.  waren  verWen  gegangen. 
Der  niedrige  Siedepunkt  der  ersten  Antheile  rührte  keines- 
wegs von  einem  Wassergehalte,  sondern  von  organischen  Stof- 
fen her. 

Zur  Reindarstellung  der  Propylverbindungen  wurde  des- 
halb der  Alkohol  in  Jodür,  das  möglichst  durch  fractionirte 
Destillation  im  PL  A.  Nr.  II  gereinigte  Jodür  in  Benzoeäther, 
und  der  dann  abermals  gereinigte  hochsiedende  Aether  durch 
Terseifen  in  Alkohol  übergeführt.  Dieser  reine  Alkohol  diente 
dann  wieder  zur  Darstellung  von  Jodür  u.  s.  w.  Bei  Frac- 
tionirung  des  Jodürs  diente  PL  A.  Nr.  II  und  es  wurden 
nachfolgende  Fractionen  eingehalten  :  bis  95®;  95  bis  98,9®; 
98,9  bis  99,9®;  99,9  bis  100,1®;  100,1  bis  102,1®;  102,1  bis 
102,5®;  102,5  bis  103®  und  Rückstand.  Die  niedrigst  sieden- 
den Theile  des  Jodürs  fingen  selbst  nach  i^orgfältigstem  Ent-- 


\ 
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wtosern  mit  PsOft  unter  90^  C.  an  zu  sieden.  Eine  bestimmte 
Verbindung  konnte  indessen  aufser  dem  bei  101,1  bis  102,1^ 
in  einer  Menge  von  60  pC.  der  Gesammtmenge  übergehendem 
iiormal^n  Jodpropyl  nicht  erhallen  werden. 

h)    JRedtictipn  der  Propionsäure  zu  Propylaldehyd  und 

PropylalhohoL 

Es  ist  diefs  der  als  dritte  Methode  zum  Aufbau  der  Fett— 
alkohole  von  mir  in  der  Vorrede  dieser  Untersuchung*)  be— 
sprochene  Weg,  welcher  Anfangs  nicht  mit  Glück  von  mir  in 
Gemeinschaft  mit  S  i  e  r  s  c  h  betreten  wurde,  da  wir  durch  dm 
Art,  das  PropyWdehyd  aus  seiner  Verbindung  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  frei  zu  machen,  diese  leicht  veränder- 
liche Substanz  zerstört  hatten,  wie  aus  den  unten  nachfolgen*- 
d^  Angaben  hervorgeht  Auch  selbst  wenn  mittlerweilo^ 
nicht  Vipin  anderer  Sdite  bereits  der  Nachweis  geliefert  worden 
wäre,  dafs  diirch  fractionirte  Destillation  aus  dem  Destillat» 
von  propionsaurem  und  ameisensaurem  Kalke  ohne  vorher— 
gehende,  anderweitige  Manipulation  direct  Propylaldehyd  er— 
halten  werden  kann,  wäre  ich  wohl  zweifellos  auf  einea 
solchen  Yersi^ch  hingewiesen  worden.  Ich  hätte  unter  den 
verschiedenen  Methoden,  Buttersäure  in  Butylalkohol  umzu— 
waodeliij  um  so  gewisser  den  Versuch  gemacht,  Butylaldehyd 
wjß  Buttersäure  zu  erhalten,  als  Michaelson  so  sichere 
Angaben  über  die  Bildung  von  Butylaldehyd  mi^etheilt ,  und 
ich  erwarten  konnte,  dafs  der  Platindrahtnetzapparat  die  früher 
von  mir  gehegten  Bedenken  gegen  die  Reinabscheidung  des 
Aldjehyd^  s(u^  einem.  Gemenge  sehr  ähnlicher  Substanzen  be-* 
zeitigen  würde«  So  hätte  ich  den  beim  Propylaldehyd  zuerst 
l^gWg^^^f^  F^bler  auch  ohne  fremde  Hülfe  auffmden  müssen» 

Ich  bin  weit  entfernt  zu  verkennen,  dafs  die  Hülfe,  welche 


0  Diese  Aimalen  14l)i,  114. 
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mir  von  anderen,  von  mit*  nnabhlngri^en  MitairbMiern  im 
Laufe  meiner  Untersuchung  über  den  Aufbau  der  FeUalkohole 
zu  Theil  wurde,  dieses  von  mir  im  Jahre  1866  von  ganz  an- 
derem, als  dem  damals  üblichen  synthetischen  Standpunkte  aus 
unternommene  Werk,  für  welches  ich  in  meiner  Vorrede  die 
Wege,  die  ofenen  Wege,  wie  sich  einer  meiner  Mitarbeiter 
ausdrückt,  vorzeichnete,  nicht  wesentlich  gefördert  h$be.  Aber 
in  Bezug  auf  gewisse  Ansprüche  meiner  Mitarbeiter  glaube 
ich  erwarten  zu  dürfen,  dafs  die  Geschichte  ffiniges  anders^ 
und  zwar  nicht  zu  meinen  Ungunsten  auffassen  wird*  Ich 
unterwerfe  mich  gerne  ihrem  Schiedss^tiche,  denn  sie  wird 
wohl  zweifellos  festzustellen  vermögen,  wer  das  Unt^suchunga^ 
gebiet  des  Anderen  betreten,  was  man  mir  zum  Vorwurfe 
gemacht. 

Das  Gemisch  von  propionsaurem  und  ameisensaurem  Kalke 
wurde  diefsmal,  nach  den  günstigen  Resultaten,  wdche  hin- 
durch mittlerweile  von  Anderen  erzielt  worden,  in  kleineren 
Quantitäten  wie  früher,  nämUch  in  Portionen  von  10  bis  15 
Grm«,  aus  kurzen,  nur  behrere  Zoll  langen  Verbrennungs- 
röhren im  Gasofen  bei  so  niedrig  regulirter  Temperatur,  dafs 
eben  nur  Zersetzung  stattfand,  destillirt.  Der  in  den  Röhren 
bleibende  Rückstand  ist  nur  schwach  grau  gefärbt  und  läfst 
sich  leicht  durch  Klopfen  aus  den  Röhren  entfernen,  so  dafs 
diese  stets  von  Neuem  zu  brauchen  sind.  Die  Anwendung 
von  1  Aeq.  ameisensaurem  Kalk  auf  1  Aeq.  propionsaurep 
Kalk  reicht  aus,  da  eine  Vermehrung  des  ameisensauren  Kalkes, 
was  z.  B.  bei  Darstellung  von  Butylaldehyd  von  vortrefflichem 
Erfolge  ist,  die  Ausbeute  an  Propylaldehyd  nicht  vermehrt. 

Im  ersteren  Falle  erhielt  man  aus  60  Grm.  propionsaurem  Kalk 
(1  Aeq.)  nnd  42  Grm.  ameisensaorem  Kalk  (1  Aeq.)  17  Grm. 
mit  Potasche  entwässertes  Bohproduct,  welches  nnter  Einhal- 
tung der  Fractionen  41  bis  6b^;  55  bis  80^  und  über  80*^ 
zweimal  im  Fl.  A.  Nr.  II  destillirt,  6  Grm.  Aldehjd  (Fractiion 
41  bis  55  Grm.)  lieferte.  Demnach  geben  100  Grm.  Propion- 
säure 12  Grm.  Aldehyd. 
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'  Im  «weiten  JPUle  erhielt  man  in  gleicher  Weise  aus  62  Grm.  prcH 
pionsaurem  Kalk  (1  Aeq.)  und  84  Grm.  ameisensaurem  Kalk 
{2  Aeq.)  19  Grm.  entwässertes  Bohproduct  und  7  Grm.  Aldehyd 
(Fraction  41  his  6b%  oder  ans  100  Grm.  Propionsänre  14  Grm» 
Aldehyd« 

In  einem  dritten  Falle  endlich  lieferten  270  Grm.  propionsaorer 
Kalk  und  270  Grm.  ameisensaurer  Kalk  101  Grm.  Rohprodnct 
und  86  Grm.  Aldehyd  (41  his  55<»  C),  oder  100  Grm.  Propion- 
sltare  gahen  16  Grm.  Aldehyd. 

100  Grm.  Propionsäure  liefern  demnach  im  Mittel  dieser 
drei  hinreichend  übereinstimmenden  Versuche  14  Grm,  Propyl- 
aldehyd  vom  Siedepunkt  41  bis  55^  C. 

Das  in  dieser  Art  erhaltene  Aldehyd  wird  nun  zunächst 
nochmals  aufs  Sorgfältigste  mit  geglühter  Potasche  entwässert 
und  einer  neuen  systematischen  Fractionirung  im  PI.  A.  Nr.  II 
unterworfen,  wobei  man  die  Fractionen  bis  46®;  46  bis  48,1^; 
48,1  bis49,l»;  49,1  bis  50,10;  50,1  bis  SS«;  53  bis  7(fi 
einhält.  Man  konnte  sogar  noch  einen  kleinen  Rückstand  über 
70^  abscheiden. 

Die  Fraction  45  bis  48,1®  betrug  8  pC.  der  Gesammt- 
menge,  die  Fraction  48,1  bis  50,1®  betrug  46  pC.  der  Ge- 
sammtmenge,  die  Fraction  über  50,1®  betrug  20  pC.  der  Ge- 
sammtmenge  und  verloren  gingen  25  pC.  der  Gesammtmenge 
hauptsächlich  durch  Verdunstung.  Die  Hauptmenge  destillirte 
demnach  zwischen  48,1  und  50,1®,  die  Hälfte  davon  bei  48,1 
bis  49,1®,  so  dafs  der  Siedepunkt  des  Propylaldehyds  als  bei 
48,5®  beobachtet  angenommen  werden  mufste.    Da  hierbei 

Lftdr.  739  MM.;  Lfttp.  +  24«  C;  Nr.  I  fan  Dpf.  his  +  20^^  An- 
gabe =  48,5<^;  T.  d.  a.  Fd.  +  28^  C  war,  so  ist  somit 

C.  A.  47,80  1 

C.  f.  Dr.  0,77  }  48,770  C. 

C.  f.  a.  Pd.      0,70  ] 

Der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  Propylaldehyds  liegt  somit  bei 
48,77®  C.  Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  äufserst 
rasch  verdunstende  und  dabei  starke  Kälte  erzeugende  Flüs- 
sigkeit,  erstickend  und  ausgesprochen  nach  Aldehyd  riechend. 
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Das  spee.  Gewicht  desselben  wurde  bei  ^-  21^  C«  zu  0,8074 
^fond^n.  Es  ist  nicht  nach  allen  Verhaltnissen  in  Wasser 
löslidh,  sondern  erfordert  bei  -j-  20^  C.  5  Volumtheile  Wasser 
zu  seiner  Auflösung.  Die  Analyse  der  bei  48,1  bis  49,1^  auf- 
gefangenen Fraction  ergab  : 

1.  0,1905  Gim.  gaben  0,4300  00«  tmd  0,1815  HnO. 

2.  0,2630  Gmi.  gaben  0,5960  CO«  nnd  0,3495  £1^0. 

Berechnet  _Qefonden^ 

1.  2. 

C         62,07  61,55        61,80 

H         10,34  10,57         10,64. 

Das  Propylaldehyd  löst  sich  unter  beträchtlicher  Erwär- 
mung in  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schweflig- 
saurem Natron  auf.  Aus  dieser  Lösung,  welche  beim  Auf- 
bewahren in  geschlossenen  Gefäfsen  nicht  verdirbt,  scheidet 
nur  Soda  das  Aldehyd  gänzlich  unverändert  wieder  ab.  Pot- 
asdie  in  verdünnterer  Lösung  bräunt  und  zersetzt  das  Aldehyd 
bereits  in  beträchtlichem  Grade.  Aus  der  concentrirten  wäs- 
serigen Lösung  läfst  sich  dagegen  das  Aldehyd  durch  Pot^ 
asche,  wenn  man  jede  Erhitzung  vermeidet,  abscheiden  und 
auch  trocknen,  indem  es  dabei  kaum  verändert  wird.  Kohlen- 
saurer Kalk  wirkt  erst  beim  Kochen  auf  die  Verbindung  des 
Aldehyds  ein,  dabei, wird  indessen  keine  Spur  von  Aldehyd 
frei.  Beim  Neutralisiren  mit  Aetzkalilösung  bis  zur  schwach 
alkalischen  Reaction  tritt  auch  selbst  bei  Vermeidung  der 
geringsten  Erwärmung  keine  Spur  von  Aldehyd  auf.  Das 
Oel,  welches  ^ich  unter  diesen  Umständen  abscheidet,  fängt 
nach  dem  Entwässern  mit  Potasche  erst  bei  120^  C.  reichlich 
zu  sieden  an,  und  die  Hauptmenge  geht  von  da  bis  125^  C. 
ober.  Diese  Beobachtung  erklärt  somit  die  Thatsache,  dafs 
mir  früher  bei  den  durch  Siersch*  ausgeführten  Versuchen 
die  Gegenwart  des  Fropylaldehyds  unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  von  propionsaurem  und  ameisensaurem 
Xalk  entgangen  war. 
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Was  nun  die  Umwandlung  des  Propylaldebyds  in  Fkt)py('* 
alkohol  anbelangt,  so  wurde  hierzu  nur  das  reinere  Produel, 
•die  Fraction  46  bis  50^  C.,  verwendet  Das  Aldehyd  wurde 
-in  der  zwanzigfachen  Volummenge  Wasser  gdöst  und  in  Por«- 
tionen  von  je  36  CG.  mit  40  Grm.  eines  5  pC.  Natruun  ent* 
haltenden  Amalgams  versetzt  Vor  und  während  der  allmä- 
ligen  Zugabe  des  Amalgams  wurde  Eis  in  die  Flüssigkeit  ein- 
getragen, um  jede  Erhitzung  zu  vermeiden,  auch  wurde  von 
Zeit  zu  Zeit  die  alkalisch  gewordene  Flüssigkeit  vorsichtig 
angesäuert.  Von  d^  zuletzt  erhaltenen  und  mit  Potasche 
gesättigten  Flüssigkeit  wurde  Vi  abdestillirt,  das  Destillat  zur 
fntfemung  unlöslicher  Oele  durch  ein  nasses  Filter  filtrirt 
4ind  aus  dem  Filtrat  dann  in  üblicher  Weise  mittelst  Potasche 
der  Alkohol  abgeschieden.  Der  mit  Potasche  entwässerte 
Alkohol  siedet  zur  Hauptmenge  zwischen  86  und  100^,  der 
Siedepunkt  stieg  aber  bis  auf  170^  C.  In  zwei  Fällen,  m 
welchen  aus  einer  gegebenen  Menge  von  Aldehyd  die  Menge 
des  erhaltenen  Alkohols  C86  bis  KX^O  bestimmt  wurde,  erhidC 
man  nahezu  genau  Ve  vom  Gewichte  des  Aldehyds  als  AlkohoL 
Demnach,  erhält  man  mit  Zugrundelegung  des  früher  Ermit* 
teilen  aus  lOQ  Grm.  Propionsäure  14  Grm.  Aldehyd  CSiede- 
punkt  bis  b&^  C.)  und  2  bis  3  Grm.  Fropylalkohol  (Siedepunkt 
bis  100«  C). 

Man  erkennt  hieraus,  dafs  die  letztere  Methode,  aus  Pro- 
pionsäure Fropylalkohol  darzustellen,  obgleich  in  der  Manipu- 
lation kürzer,  doch  in  Bezug  auf  Quantität  des  Productes 
keinen  wesentlichen  Vortheil  bietet  gegen  die  zuerst  beschrie- 
J>ene  Methode,  bei  welcher  Anhydrid  reducirt  wird.  Auch 
die  Qualität  des  Productes  ist  nicht  besser  als  die  Qualität  des 
aus  Anhydrid  erhaltenen.  Ich  verzichtete  nach  einigen  Ver- 
suchen auch  hier  darauf,  durch  blofse*  Destillation  aus  dem 
Rohatkohol  reinen  Fropylalkohol  abzuscheiden,  sondern  ver- 
wandelte den  Alkohol  in  Jodür  und  reinigte  zunächst  dieses 
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darck  sorgfaltige  Fracttonirung  im  PL  A.,  bis  auch  diefsmal 
die  Hauptmeoge  hex  101,1  Jt>is  102,1<^  überging.  Bei  dies^ 
Reinigung  trennten  sich  sowohl  niedriger,  als  höher  siedende 
Jodverbindungen  ab,  ohne  dafs  ich  aufser  Jodpropyl  ein  be- 
sterntes anderes  Alk<dKdjodur  h&tte  isoliren  können. 

Schliefslich  habe  ich  das  nach  der  ersten  und  zweiten 
Methode  gewonnene  %h>dpropyl  vereinigt  and  bevor  andere 
Fropylverlnndungen  daraus  dargestellt  wurden  einer  neuen 
sorgfaltigen  Reinigung  unterworfen.  Es  wurde  zunächst  mit 
Kalilauge,  dpnn  sehr  gut  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Potasche 
entwässert,  über  geglühte  Potasche  destillirt  und  das  Destillat 
nochmals  mit  Yfi^  entwäss^t.  Unter  Einhaltung  sehr  kleiner 
Zwischenfractionen,  mufste  das  Jodür  nun  nochmals  viele  De-^ 
stillationen  im  PL  A.  durchmachen,  worauf  76  pC.  der  6e- 
sammtmenge  gänzlich  zwischen  0,5^  C.  übergingen.    Da  hierbm 

Lftdr.  734  MM.;  Lfttp.  +  22^  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  30<>;  T.  d. 

a.  Fd.  +  30<>  C;  Angabe   im  Mittel  von   101,2  bis  101,7»  =s 

101,5®  war,  nnd  somit  : 

C.  A.  100,39  ) 

C.  f.  Dr.         0,96  I  102,11«  C, 

C.  f.  a.  Fd.     0,76  ] 

SO  liegt  der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  normalen  Jodpropyls  nach 
diesen  Versuchen  bei  102,11^  C.    Das  spec.  Gewicht  dieses 
Präparates  ergab  sich  bei  -f-  23^  C.  zu  1,7377. 
Die  Analyse  ergab  Folgendes  : 

1.  0,6030  Orm.  gaben  0,6276  JdAg. 

2.  0,9310  Grm.  gaben  1,2840  JdAg. 

3.  0,4685  Grm.  gaben  0,3560  CO,  und  0,1850  H,0. 

Berecbnet  Gefunden 

1  u.  3.  2. 

C  21,17  20,72  — 

H  4,11  4,89  — 

Jd  74,70  74,16  74,63. 

Dieses  Jodür  diente  als  Ausgangspunkt  der  reinen  normale^ 
Propylverbindungen,  indem  daraus  zunächst  Benzoeäther,  dann 
Alkohol  und  aus  diesem  abermals  Jodür  dargestellt  wurde. 
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Eilfter  Theil. 
Die  reinen  normalen  Propylverbindungen. 

Propylalkohol  ist  eine  farblose,  bereits  etwas  dickliche, 
stark  lichtbrechende  und  stark  alkoholisch  riechende  Flussig-* 
keil.  Sie  brennt  leicht  mit  nicht  rufsender,  aber  stark  leuch- 
tender Flamme.  Der  Alkohol,  welcher  nach  allen  Verhall* 
nissen  in  Wasser  löslich  ist,  wird  auch  bei  — -  20^  C.  nicht  fest 
und  ist  optisch-inactiv.  Sein  spec.  Gewicht  wurde  bei  -f-  15^ 
C.  zu  0,8066  gefunden  und  der  c.  und  r.  Sdpkt.  liegt  bei 
97,41*  C.    Die  Analyse  ergab  : 

1.  0,2465  Gim.  g«ben  0,5405  COg  und  0,3000  H,0. 

2.  0,2345  Grm.  gaben  0,5140  CO,  und  0,2840  HgO. 

Berechnet  Gefunden 

1  "~       "'2. 
C  60,00  59,80  59,78 

H  13,33  13,52  13,46. 

Darstellung.  Der  Alkohol  wurde  durch  Verseifen  von 
ganz  reinem,  zwischen  0,2^  C.  siedendem  benzoesaurem  Pro- 
pylather  vom  c.  und  r.  Sdpkt.  229,47^'  C.  dargestellt.  Bbb 
Verseifen  geschieht  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  am  rück- 
fliefsenden  Kühler,  also  unter  gewöhnlichem  Luftdruck.  Man 
kann  hierbei  bis  50  Grm.  Benzoeäther  auf  einmal  nehmen» 
Man  zersetzt  den  Aether  durch  die  doppelte  Menge  festes 
Aetzkali,  welches  in  einer  dem  Aether  gleichen  Gewichts- 
menge Wasser  gelöst  ist.  Bei  häufigem  Umschütteln  genügt 
ein  zweistündiges  Erhitzen,  worauf  die  ganze  Masse  fest  ge- 
worden ist  und  sich  klar  in  ihrem  doppelten  Volumen  Wasser 
löst.  Die  hier  gegebenen  relativen  Verhältnisse  sind  nicht 
willkürlich,  sondern  müssen  genau  befolgt  werden,  wenn  man 
ein  gutes  Resultat  erzielen  will,  wie  aus  der  nachfolgenden 
Versuchstabelle  hervorgeht: 
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Die  Versuche  6  und  8  zeigen  also  die  günstigsten  Bedingungen  an. 
Als  nach  diesen  Verbaltnissen  zur  weiteren  Ermittelung  der 
Ausbeute  an  Alkohol  noch  ilO  6nn.  Benzoeäther  verseift 
wurden,  erhielt  man  40  Grm.  mit  Potasche  entwässerten 
Alkohol.  Die  Theorie  verlangt  41  Grm.  Dieses  Resultat 
stimmt  mit  Versuch  4,  6,  8  der  obigen  Tabelle,  d.  h.  man 
erhalt  aus  dem  Aether  nahezu  die  theoretisch  berechnete 
Menge  Alkohol.  Der  so  erhaltene  Alkohol  wird  zunächst 
zweimal  über  geglühte  Potasche  destillirt,  dann  zweimal  im 
PI.  A.  Nr.  II  destillirt,  wobei  eine  Spur  höher  siedende  Theile 
entfernt  wurde,  und  die  Hälfte  zwischen  88  und  95**,  die  andere 
Hälfte  zwischen  95  und  96®  überging.  Man  versetzte  nun  den 
Alkohol  mit  25  pC.  fein  gepulvertem  Aetzbaryt  und  erhitzte 
das  Ganze  in  zugeschmolzenen  horizontal  liegenden  Glasröhren 
10  Stunden  auf  105  bis  110®  C.  Bei  115  bis  120<>  C.  liefs 
sich  def  Alkohol  leicht  vom  Aetzbaryt  abdestilliren  und  wurde 
nun  einer  sorgfältigen  fractionirten  Destillation  im  PI.  A.  Nr.  II 
unter  Einhaltung  der  Fractionen  bis  90® ;  90  bis  92,9«;  92,9  bis 
94,90;  94,9  bis  95,9«;  95,9  bis  96,250;  96,25  bis  96,50^  unter- 
worfen. Höher  wie  96,5 «  erhob  sich  der  Siedepunkt  nie* 
Der  DestUlationsruckstand  für  sich  aus  kleineren  Gefäfsen  de- 
stillirt ging  stets  vollständig  noch  bei  96,5«  über.  Die  Frac- 
tion  96,25  bis  96,5"^  war  die  Hauptfraction  70  pC.  der  Ge- 
sammtmenge.  Die  Nebenfractionen  betrugen  zusammen  15  pC, 
und  an  Operationsverlust  ergaben  sich  gleichfalls  15  pC.  Der 
Siedepunkt  konnte  mit  Sicherheit  als  bei  96,5«  liegend  ange- 
nommen werden. 

Der  oben  angegebene  o.  tindr.  Sdpkt.  berechnet  sich  aus  folgenden 

Daten.    Lftdr.  727  MM.;  Lfttp.  -f  U^  C;  Angabe  -f  96,5<>; 

Nr.  I  im  Dpf.  bia  +  20®;  T.  d.  a.  Fd.  =  +  26«  C. 

C.  A.  95,38  ) 

C.  f.  Dr.  1,22  }  97,41«  C. 

C.  f.  a.  Pd.         0,81  1 

Benzo'isaurer  Propyläther  ist   eine   farblose,   dickliche. 
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sehr  stark  yehlbrechende ,  fast  g«nieliio»e  FMssig^bait ,  deren 
Dmnpf  indessen  xum  Husten  reixt.  Der  Aetlter  löst  etv^as» 
jedoch  sehr  wenige  Wasser  auf,  in  welchem  er  selbst  so  pii 
wie  unlöslich  ist.  Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  -f-  16^  C.  za 
1,0316  gefunden.  Der  c.  und  r.  Sdpkt.  liegt  bei  22»,47<^  C« 
Die  Analyse  ergab  : 

1.  (HSOSO  arm.  gaib#n  0,81 1&  CO,  und  0,2096  H^. 

2.  0,3505  Gkno.  |;abea  0,9330  CO«  upd  0,2405  H,0. 

Berechnet  ^fxm^^ix 


CjpH„0,  1.  2. 

C  73,17  73,04  72,98 

H  7,31  7,67  7,60. 

Darstellung,    Verwendet   man   geftlltes  und   nach   dem 
Trocknen  durch  ein  Sieb  getriebenes  benzoesaures  Silber  zu 
IVs  Aeq.  auf  1  Aeq.   Jodpropyl,  und  nimmt  von  diesem  je 
100  6rm.  auf  einmal  in  Reaction,  so  findet  alimälig  solche 
Warmeentwickelung  statt,   dafs  mim  küUen  mufs.    Es  ent^ 
wickdt  sich  fast  gar  kein  G«s   und  nach  einer  halben  Stunde 
ist  die  Hauptreaction  bereits  vollendet.    Man  erhitzt  nun  noch 
€»ne  Stunde  am  rückfliefsenden  Kühler  im  kochenden  Wasser-^ 
bade,  zieht  hierauf  den  Benzoedther  mit  reinem  Aethylätber 
aus,  wascht  die  ätherische  Lösung  mit  Kalitauge,  dann  sehr 
gut  mit  Wasser,  und  trocknet  mit  Potasche.     Hierauf  wird 
der  Aether  im  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  für 
sich  im  PL  A.  Nr.  II  fractionirl,   wobei  man  zunächst  allen 
zwischen  220  und  226^  C.  Uebergeh^de  extra  auffingt,  noch- 
mals mit  PgOs  entwässert  und  nun  sorgfältigst  unter  Einhaltung^ 
der  Fractionen:  bis  220«;  220bis2230;  223  bis  223,9»;  223,9 
bis  224,90;  224,9  bis  225,1  <>  und  Rückstand   Csehr  gering> 
firaetionirL    Das  Jodpropyl,  welches  zur  Darstellung  des  Ben- 
diente, war  das  aus  Propionsäure  dargestellte    und 
Schlüsse  der  zehnten  Abtheilung  besehriebaie,  zwischen; 
0,5<^  C.  übergehende  Jodur,  vom  c,  und  r.  Sdpkt.  102,11<^  C» 
INe  Ausbeute  an  Benzoeather  ist.  nahezu,  die .  theoretische» 
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ich  erUdt  in  etilem  Falle  aus  195  Grm.  Jodör  180  Grm. 
BenzoMXher ,  während  die  Theorie  188  Grm.  verlangt.  Nach 
4ßr  sorgfälti^ten  WiederdesttUation  des  Aetfaers ,  wobd  sich  die 
Nebenfractionen  allmdlig  zu  Gunst^i  der  Hauptfraction  224,9 
bis  225,1^  zerlegten,  wurden  zuletzt  72  pC»  der  Gesammt- 
menge  als  zwischen  diesen  Temperaturen  übergehend  er- 
halten. Die  Nebenfractionen  betrugen  16  pC. ;  der  Rückstand 
über  225,1  ^  4  pC;  der  Operationsverlust  8  pC, 

Der  oben  angegebene  o.  und  r.  Sdpkt.  beredmet  sich  aus  nachfol- 
genden Daten.  Lfidr.  738  MM.;  Lfttp.  +  W  C;  Nr.  I  im 
Dpf.  bis  -f  70»;  T.  d.  a.  Fd.  =  +  SO^  C;  Angabe  225^  als 
Mittel  Yon  224,9  bis  225,1<>. 


C.  A.  224,06 

C.  f.  Dr.  0,81   V  229,47»  C. 

C.  f.  a.  Fd. 


0,81   l 
4,60  J 


Esstgaaurer  Propyläther  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
tiühe,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  dem  Essigather  ähnlich,  zu- 
{fleich  etwas  nach  Obst  riechend.  Der  Aether  brennt  mit 
leuchtender  Fkimme.  Er  lost  bei  -f-  16^  C.  etwa  0,05  seines 
Volums  Wasser  auf,  und  ist  bei  derselben  Temperatur  in 
iO  Volumtheilen  Wasser  auflöslich.  Hit  gleichem  Volum 
Wasser  giebt  der  Aether  beim  Schütteln  eine  Emulsion,  welche 
jieh  nur  sehr  schwierig  klart.  Der  c.  und  r.  Sdpkt.  liegt  bei 
i01,98<»  C.  Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  -f  W  C.  zu  0,8992 
^funden.    Die  Verbrennung  ergab  : 

0,2280  arm.  gaben  0,4885  CQt  und  0,2035  HtO. 

Berechnet  für  Gefunden 

G5H10O2 

C  58,82  58,43 

H  9,80  9,91. 

DarsteUwng.  Der  Aether  war  durch  Einwirkung  von 
Jodpropyl  auf  essigsaures  Silber  dargestellt.  Das  hierzu  ver-- 
wendete  Jodpropyl  war  das  ganz  reine,  aus  dem  reinen  Pro- 
pylalkohol  dargestellte,  später  noch  zu  beschreibende  Jodpropyl 
yom  c.  und  r.  Sdpkt  102,20^  C.    Das  essigsaure  Silber  war 
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aus  der  ganz  reinen,  in  der  Abhandlung  ^lieber  eine  wesent«* 
liehe  Verbesserung  in  der  Methode  der  fractionirten  Destüla-* 
tion^  CAbhdig.  U.  Vb.  D.}  beschriebenen  Essigsäure  vom  e* 
und  r.  Sdpkt  ii8,10o  C.  dargestellt.  Nach  dem  Ausüttteft 
wurde  das  Salz  sehr  gut  gewaschen,  getrocknet,  zerrieben 
und  durch  ein  feines  Sieb  getrieben.  Man  verwendet  2Vt 
Aeq.  essigsaures  /Silber  auf  1  Aeq.  Jodpropyl  und  erhitzt  das 
Gemenge  am  rückfliefsenden  Kühler  3  Stunden  im  kochenden 
Wasserbade.  Darauf  versetzt  man  den  Kolbeninhalt  mit  Was- 
ser  und  destillirt  den  leicht  flüchtigen  Essigäther  mit  den 
Wasserdämpfen  ab.  Er  wird  vom  mit  übergegangenem  Was-* 
iserbade  abgehoben,  mit  Potasche  entwässert  und  nochmals 
2  Stunden  mit  dem  doppelten  Gewicht  essigsaurem  Silber  ua 
Wasserbade  erhitzt  und  hierauf  in  gleicher  Weise  wieder  ab- 
geschieden. Erst  jetzt  ist  der  Aether  gänzlich  jodfreL  Er 
wird  nun  mit  etwas  Kalilösung,  dann  anhaltend  mit  4  Yolu-^ 
men  Wasser  gewaschen,  mit  Potasche  entwässert,  destillirt, 
mit  P2O5  gänzlich  entwässert ,  zunächst  noch  einmal  destillirt 
und  nun  im  PI.  A.  Nr.  II  sorgfältig  fractionirt.  An  rohem 
finfractionirtem  Aether  erhielt  man  85  pC.  der  Theorie.  Das 
Siedeii  des  Aethers  fing  bei  98^  an,  der  Siedepunkt  stieg  jedoch 
rasch  auf  100,8^.  Von  hier  bis  101,1^  ging  die  Hauptfraction 
über,  ohne  dafs  das  Thermometer  noch  höher  stieg.  Nach 
mehreren  Destillationen  gingen  71  pC.  der  Gesammtmenge 
zwischen  100,8  und  101,1  ^  über,  die  grö&te  Menge  davon 
bei  101,1». 

Der  oben  angegebene  Siedepunkt  berechnet  sich  «os  den  nachfol* 
genden  Daten.  Lftdr.  730  MM.;  Lufttp.  +  Id^  C;  Nr.  1  im. 
Dpf.  bis  +  20«;  T.  d.  a.  Fd.  +  19«  C;  Angabe  +  lOl«. 

C.  f.  Dr.  1,11  }  101,98»  C. 

C.  f.  a.  Fd.        0,99  J 

Propionsaurer  Bropyläther.    Farblose,  leicht  beweglidie 
und  sehr  flüchtige  Flüssigkeit.    Löst  etwas  Wasser  und  ist 
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seftst  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich.  Riecht  schwach,  erst 
einfach  itherisch,  dem  essigsauren  Aethylather  ähnlich,  zugleich 
d^er  sehr  lieblieh  nach  Birnen.  Der  c.  und  r.  Sdpkt.  dieses 
Aethers  liegt  bei  122,44^  C.  und  sein  spec.  Gewicht  wurde 
bd  *f  13<»  C.  zu  0,8885  gefunden. 
Die  Verbrennung  ergab  : 

0^3160  Gxm.  gaben  0,4910  CO,  und  0,3080  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C«H«0, 

C         62,06  61,99 

H         10,34  10,70. 

Darstellung,  Wurde  ganz  in  gleicher  Weise  wie  der 
Essigather  gewonnen.  Das  Jodpropyl  war  das  am  Ende  der  zehnten 
Abtheilung  beschriebene  vom  c.  und  r.  Sdpkt.  102,11^  C» 
Das  Propionsäure  Silber  war  aus  der  ganz  reinen,  in  der  Ab- 
handlung U.  V.  D.  beschriebenen  Propionsäure  vom  c.  und  r* 
Sdpkt  140,71^  C.  dargestellt  und  nach  dem  Trocknen  gesiebt* 
Man  verwendete  auch  hier  auf  1  Aeq.  Jodür  zunächst  2V» 
Aeq.  Silbersalz,  und  behandelte  den  abgeschiedenen  Aether 
nochmals  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Silbersalz.  Er  war 
jodfrei.  Das  Trocknen  geschieht  zuletzt  mit  P^Os.  Man  erhielt 
•  einmal  aus  52  6rm.  Jodür  32  Grm.  Rohäther,  ein  anderes 
Mal  aus  40  Grm.  Jodür  23  Grm.  Rohäther.  Diefs  entspricht  im 
Durchschnitt  88  pC.  der  theoretischen  Menge.  Reim  Fractio- 
Biren  im  PL  A.  Nr.  II  fing  der  Aether  bei  H6?  C.  zu  sieden 
an,  der  Siedepunkt  stieg  rasch  auf  120®  und  bei  121,2**  war 
Alles  übergegangen.  Dabei  wurden  bei  weiterem  Fractioniren 
die  Fractionen  bis  118«;  118  bis  120^  120,1  bis  120,8»; 
120,8  bis  121,2»  und  Rückstand  eingehalten.  Letzterer  war 
sehr  gering  und  ging  beim  Destilliren  aus  kleineren  Gefäfsen 
stets  wieder  unter  und  bei  121,2»  über.  Die  Hauptmenge  des 
Aethers,  Fraction  120,8  bis  121,2»,  60  pC.  der  Gesammtmenge^ 
ging  bei  121»  über. 
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Der  oben  angegebene  o.  und  r*  S4pki  berecbnei  liob  wsm  folgendtti 
Daten.    Lftdr.  732  MM.;  Lft^.  -f  W  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bii 

4-  20%^  T.  d.  a.  Fd.  +  22»  C;  Angabe  121«. 

C.  A.  119»91  ) 

C.  f.  Dr.  1,0S  \  122,44«  C. 

C.  f.  a.  Fd.      1,50  J 

BtUtersaurer  Propyläther.  Farblose,  anderen  Buttersäure- 
äthern  ähnlich  riechende  Flüssigkeit ,  die  leicht  etwas  Wasser 
löst ,  in  Wasser  aber  sehr  schwer  löslich  ist.  Der  c.  und  r. 
Sdpkt  liegt  bei  143,42^  C.  Das  spec.  Gewicht  ergab  sich  bei 
-f  15»  C.  zu  0,8789. 

Die  Analyse  ergab  Folgendes  : 

1.  0,2820  Gnn.  gaben  0,6670  CO«  nnd  0,2800  H,0. 

2.  0,1835  Grm.  gaben  0,4880  CO«  nnd  0,1810  H^O. 

Berecbnet  Gefunden 

c,H.A  T—" — 5: 

C  64,61  64,50  64,35 

H  10,77  11,03  10,96. 

Darstellung.  Die  Reinheit  des  zu  diesen  Versuchen  ver- 
wendeten Jodpropyls  war  zum  Mindesten  gleichwerthig  mit 
der  Reinheit  des  in  der  zehnten  Abtheilung  beschriebenen, 
Yom  c.  und  r.  Sdpkt.  102,11^  C.  Man  hatte  dasselbe  aus  dem 
Alkohol  dargestellt,  welcher  durch  die  Verseifung  des  essig- 
sauren und  Propionsäuren  Propyläthers  wiedergewonnen  war. 
Die  Verseifung  dieser  Aether  kann  leicht  unter  gewöhnlichem 
Luftdruck  bewirkt  werden,  wenn  man  die  für  den  Benzoeäther 
angegebenen  Verhältnisse  beibehält.  Das  erhaltene  Jodür  war 
in  entsprechender  Weise  durch  Fractioniren  im  PL  A.  noch 
weiter  gereinigt  worden.  Das  buttersaure  Silber  war  aus  der 
ganz  reinen  Gährungsbuttersäure  vom  c.  und  r.  Sdpkt.  162,30^ 
C^  deren  Gewinnung  und  Eigenschaften  in  der  Abhandlung 
U.  V.  D*  beschrieben  wurden,  bereitet.  Auch,  bei  diesem 
Aether  wendete  man,  um  ihn  jodfrei  zu  erhalten,  auf  1  Aeq. 
Jodür  sogleich  2 Vi  Aeq.  Silbersalz  an.  Abscheidung,  Reini- 
gang  und  Entwässerung  geschah  wie  beim  Essigäther.    Bei 

▲bimI.  d.  Chem.  o.  Pharm.  CLXI.  Bd.  1.  Heft.  3 
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>der  fraotionirten  Destillation  im  PI*  A.  stieg  der  Siedepunkt 
TBSch  auf  140^  die  Hanptmenge  ging  zwischen  140  bis  14P 
über,  bei  141^  war  das  Destillationsgefafs  trocken.  Bei  Ein- 
haltung der  Fractionen  bis  140«;  140  bis  140,9»;  140,9  bis 
141,P  waren  bald  ^4  der  Gesammtmenge  als  zwischen  140,9 
und  141,1»  siedend  erhalten. 

Der    oben   angeführte    Siedepunkt   bereübnet    sich   nacb   folgenden 

Daten.    Lfldr.  729  MM.;  Lfttp.  +  W  C;  Nr.  I  hn  Dpf.  bis 

+  10«;  T.  d.  a.  Fd.  +  820  C;  Angabe  141<>. 

C.  A.  139,44  ) 

C.  f.  Dr.  1,15      143,42»  C. 

C.  f.  a.  Fd.         2,33  ) 

Jod^prcpyL  Farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbre- 
chende, dem  Jodäthyl  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche 
sehr  rasch  verdunstet.  Löst  etwas  Wasser  bis  zum  Trüb- 
werden  und  wird  dann  nur  von  P2O5  leicht  und  vollständig 
entwässert.  Der  c.  und  r.  Sdpkt.  liegt  bei  102,20^  C.  Das 
spec.  Gewicht  wurde  bei  -f-  16^  C.  zu  1,7610  gefunden. 

Die  Analyse  ergab  : 

1.  0,7530  Grm.  gaben  1,0370  JdAg. 

2.  0,8317  Grm.  gaben  1,1465  JdAg. 

3.  0,5825  Grm.  gaben  0,4450  CO«  und  0,2305  H,0.  ^ 

Berechnet  Gefunden 

^i«  ■■  ■       <^ ■  fc. 


1  u.  3.  9. 

C  21,17  20,83  — 

H  4,11  4,30  — 

Jd  74,70  74,42  74,49. 

Darstellung.  Das  hier  beschriebene  Jodpropyl  war  aus 
dem  ganz  reinen  Propylalkohol ,  c.  und  r.  Sdpkt.  97,4P  C, 
dargestellt.  Man  leitete  erst  unter  Abkühlen,  dann  unter  Er* 
hitzen  bis  zur  vollständigen  Söttigung  gasförmige  Jodwasser* 
stoffsäure  durch  den  Alkohol  und  erhielt  so  beispielsweise  aus 
16,8  Grm.  Alkohol  45  Grm.  Jodür,  während  die  Rechnung 
47  Grm.  Jodür  erwarten  liefs.  Um  die  vorhandenen  Phosphor-^ 
Verbindungen  zu    zerstören    versetzte  man   das  gewaschene 
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Jodfir  ztthacbst  mit  Jod  bis  zur  bleitendeh  Färbung,  destSlirte 
mit  Wasser,  wasch  das  Destillat  mit  Kalilauge  und  Wasser 
und  entwässerte  mit  P2O5.  Als  das  Präparat  liieraof  im  PI.  A. 
Nr.  n  destillirt  wurde,  fing  es  bei  101^  zu  sieden  an,  der 
Siedepunkt  stieg  aber  rasch  auf  101,33^  und  bei  101,50®  war 
Alles  überdestillirt.  Die  Fraction  101,33  bis  101,50o  ging 
auch  bei  noch  dreimaliger  Destillation  wieder  bei  der  glieichen 
Temperatur  über. 

Der  oben  angegebene  Siedepankt  berechnet  sich  ans  nacjifolgenden 

Daten.    Lftdr.  738  MM.;  Lfttp.  +  16«  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bif 

+  10<»;   T.  d.  a.  Fd.  +  22»  C;  Angabe  im  Mittel  101,41«. 

C.  A.  100,30  ) 

C.  f.  Dr.  0,81  }  102,20«  C. 

C.  f.  a.  Fd.         1,09  ) 

Der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  aus  Gährungsprodncten  dargestellten 
Jodpropyls  wurde  bei  102,25^  C,  der  c.  und  r.  Sdpkt.  des 
künstlichen  Jodpropyls  früher  bei  102,11^  C.  gefunden.  Im 
Mittel  dieser  drei  fast  übereinstimmenden  Bestimmungen  liegt 
somit  der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  normalen  Jodpropyls  bei 
i02,18<>  a 

Verhalten  des  normalen  Jodpropyls. 

In  vergleichender  Beziehung  war  es  von  Interesse,  das 
Verhalten  des  normalen  Jodpropyls  in  einigen  Fällen  näher  zu 
untersuchen,  und  ich  habe  zu  diesem  Zwecke  das  normale 
Jodpropyl  benutzt,  welches  aus  Gährungsproducten  gewonnen 
war.  Für  die  Reinheit  dieses  Productes  findet  man  die  nöthigen 
Bel^e  in  der  Abhandlung  U.  V.  D.  Der  c.  und  r.  Sdpkt. 
dieses  Präparates  ist  dort  zu  102,25^  C.  eriniUni^ 

Erhitzt  man  Jodpropyl  mit  4  Volumen  wässeriger  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure  96  Stunden  auf  150^  C.^  so  zeigt  sich 
beim  Oeffnen  fast  gar  kein  Druck,  und  es  findet  keine  Ent- 
Wickelung  von  Gas  aus  der  Flüssigkeit  statt.  Als  das  Jodür 
sorgfältig  untersucht  wurde,  erwies  es  sich  als  gänzlich  un- 

3» 
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yerindert,  und  es  konnte  auch  nicht  einmal  eine  Andentnngr 
für  das  Vorhandensein  von  Isopropyljodür  gefunden  werden- 
Demnach  ist  auch  die  Verallgemeinerung,  welche  Buttlerow*) 
aus  einem  ähnlichen  Versuche  mit  Jodäthyl-  folgerte,  für  das^ 
Jodpropyl  dahin  zu  berichtigen,  dafs  dieses  Jodür  mit  Jod-- 
Wasserstoff  nicht  leicht  Hydrür  liefert. 

Erhitzt  man  Jodpropyl  mit  seinem  sechsfachen  Voluni 
Wasser  24  Stunden  auf  100^  C,  so  lösen  sich  circa  .36  pC- 
unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  und  Propylalkohol  auf.  Da& 
ungelöste  Jodür  war  unverändertes  Jodpropyl,  der  gebildete 
Alkohol  normaler,  da  er  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  Aldehyd  lieferte,  was  nicht  nur  durch  den  Ge- 

« 

ruch,  sondern  auch  durch  Reduction  einer  ammoniakalischen 
Silberlösung  nachgewiesen  wurde. 

Läfst  man  eine  Lösung  von  Jodpropyl  in  Eisessig  auf 
Quecksilberoxyd  oder  Silberoxyd  einwirken,  so  erfolgt  die 
Reaction  im  Wasserbade  sehr  rasch.  In  beiden  Fällen  bildet 
sich  nur  eine  relativ  sehr  kleine  Menge  von  Propylen ,  und 
die  anderweitigen  Producte  sind  in  beiden  Fällen,  wie  ich  mich 
durch  gelrennte  Versuche  (für  Onecksilberoxyd  mit  20  Grm* 
Jodür,  für  Silberoxyd  mit  60  Grm.  Jodür)  überzeugt  habe, 
dieselben,  nämlich :  normaler  Fropyläther,  normaler  essigsaurer 
Fropyläther,  und  normaler  Propylalkohol.  Von  Isopropylver— 
bindungen  entsteht  hierbei  keine  Spur.  Am  Zweckmäfsigsten 
läfst  man  1  Aeq.  Jodür ,  2  Aeq.  Eisessig  und  1  Aeq.  Silber- 
oder Quecksilberoxyd  auf  einander  einwirken.  Nach  beendeter 
Reaction  versetzt  man  mit  Wasser  und  destillirt  alles  Flüch- 
tige ab.  Ans  dem  wässerigen  Destillate  scheidet  man  die 
Producte  und  verseift  die  erhaltene  Flüssigkeit,  als  ob  sie 
reiner  Essigäther  wäre,  nach  den  früher  angegebenen  Verhält-* 
nissen,  jedoch  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Kali.    Das  Ge-^ 


*)  Diese  Aonftlen  144,  86. 
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menge  von  Propyläther  und  Propylalkohol  trennt  man  nun, 
nachdem  man  es  abgeschieden  und  mit  Potasche  entwässert  hat, 
wie  folgt  Man  versetzt  das  Gemenge,  als  ob  es  reiner  Alko- 
hol wäre,  mit  2  Aeq.  fein  gepulvertem  trockenem  Chlorcalcium, 
wobei  man  selbstverständlich  jede  Erhitzung  vermeiden  mufs« 
Man  läfst  über  Nacht  stehen  und  destillirt  hierauf  den  Propyl«- 
ither  aus  dem  Wasserbade  ab,  wobei  der  Propylalkohol  in 
Verbindung  mit  CaCl  zurückbleibt.  Der  Aether  wird  hierauf 
mit  Wasser  gewaschen  und  zuletzt  mit  PjOs  entwässert. 

Der  so  erhaltene  reine  normale  Propyläther  stellt  eine 
leichte,  auf  Wasser  schwimmende,  sehr  flüchtige  Substanz  von 
reinem  Aethergeruch  dar.  Er  destillirt  zwischen  82  und  86^ 
C.  Der  Siedepunkt  konnte  jedoch  nicht  näher  ermittelt  wer- 
den, da  die  Quantität  erhaltenen  Aethers  zu  gering  war.  Die 
Analyse  Hefs  indefs  keinen  Zweifel,  dafs  man  es  mit  Propyl- 
äther zu  thun  hatte. 

0,1715  Grm.  gaben  0,4390  00«  und  0,2175  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 

CeHi^O 

C  70,58  69,79 

H  13,71  14,09. 

Der  Propylalkohol  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
zu  der  trockenen  Chlorcalciumverbindung  ab.  In  üblicher 
Weise  entwässert,  zuletzt  mit  Aetzbaryt,  destillirte  der  Alkohol 
zwischen  90  und  96^  C,  die  Hauptmenge  bei  95  bis  96^  C. 
Die  Analyse  dieser  Fraction  stimmte  hinreichend  mit  der  Zu- 
sammensetzung des  Propylalkohols  überein. 

0,2065  Grm.  gftben  0,4532  CO«  und  0,2540  H^O. 

Berechnet  Gefunden 

C  60,00  60,14 

H  13,33  13,73. 

Läfst  man  Einfach-Chlorjod  auf  Jodpropyl  einwirken ,  so 
entsteht  unter  heftiger  Reaction  und  Freiwerden  von  Jod 
neben  etwas  Salzsäure  normales  Chlorpropyl.    Auch  bei  dieser 
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Reaction  entsteht  kein  Isopropylchlorür,  welches  nach  Analogie 
mit  anderen  Fällen  recht  wohl  hätte  entstehen  kennen. 

Das  Einfach*Chlorjod,  welches  ich  zu  diesem  und  anderen 
späteren  Versuchen  verwendete,  war  durch  Zusammenschmelzen 
von  1  Molecul  Jod  mit  1  Molecul  Dreifach-Chlorjod  bereitet. 
Da  sich  JdCls  leicht  rein  erhalten  läfst,  so  wird  auch  JdCL 
leicht  rein  erhalten,  wenn  man  nachfolgende  Gleichung  genaa 
einhält  : 

JdClg  +  Jd,  =  3  JdCl. 
Das   Einfach-Chlorjod ,  auf  diese  Weise  bereitet,  stellt  eine 
dunkelbraunrothe  Flüssigkeit  dar,  welche  bei  niederer  Tempe- 
ratur zu  grofsen,  braunrothen,  starken,  säulenartigen  Kryslal- 
len  erstarrt,  welche  erst  bei  -j-  17®  C.  schmelzen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Jodpropyl  wägt 
man  das  geschmolzene  Chlorjod  in  einer  auf  der  einen  Seite 
zu  einer  feinen  Röhre  ausgezogenen ,  an  beiden  Enden  zuge— 
schmolzenen  Glasröhre  ab  und  läfst  nachher  durch  Schmelzen 
und  Erwärmen  das  flüssige  Chlorjod  durch  den  Druck  seiner 
Dämpfe  aus  der  abgebrochenen  feinen  Spitze  langsam  zu  der 
berechneten  Menge  Jodpropyl  tropfen.  Nach  beendeter  Re- 
action fügt  man  Eis  und  Wasser  zu  und  destillirt  das  flüchtige 
Chlorid  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Nachdem  es  in  ge- 
eigneter Weise  gereinigt  und  mit  P^Os  entwässert  worden, 
destillirte  es  bei  der  ersten  Destillation  aus  dem  PI.  A.  Nr.  II 
zwischen  45  und  70®  C.  Bald  hatte  man  jedoch  die  Haupt- 
menge als  zwischen  46  und  47^  C.  siedend  erhalten  und  auch 
wiederholte  Destillationen  änderten  den  Siedepunkt  nicht  mehr. 

Das  so  dargestellte  normale  Chlorpropyl  war  eine  farb- 
lose, dünnflüssige,  äufserst  flüchtige  Flüssigkeit  vom  spec.  Ge- 
wicht 0,9160  bei  +  18^  C.  Der  c.  und  r.  Sdpkt.  lag  bei 
46,360  c. 

Lftdr.  787  MM.;   Lfttp.  +  19«  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  —  16«;  T.  d. 
«.  Fd.  -f  339  C.,  die  Angabe  im  Mittel  46,5<»  und  Bomit 
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45,81  \ 

0,85   146,1 
0,20  J 


C.  A. 

c.  f.  Dr.  0.85  \  46,ae«  a 

C.  f.  ft.  Pd. 


ßne  Chlorbestnnmung  gab  folgendes  Resultat  : 

0,4770  Grm.  gaben  0,8685  AgCi 

Berechnet  Q«IVinden 

45,22  44,76. 

Chlorpropyl.  Farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  rie- 
chende, in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  so  rasch 
verdunstet,  dafs  dabei  bedeutende  Kalte  erzeugt  wird.  Das 
spec.  Gewicht  wurde  bei  4-  19^  C.  zu  0,8959  gefunden..  Der 
c.  und  r.  Sdpkt  liegt  bei  46,44^  C. 

Die  Analyse  ergab  : 

1.  0,4560  Grm.  gaben  0,8290  AgCl. 

2.  0,4421  Grm.  gaben  0,8030  AgCl. 

3.  0,3000  Grm.  gaben  0,5000  CO,  und  0,2400  H,0. 

Berechnet  Gellraden 

InTS!  ^. 

C         45,86                                       46,45  .      — 

H          8,91                                        8,88  — 

Cl       45,22                                       44,95  44,90. 

Darstellung.  Das  hier  beschriebene  Chlorpropyl  war. aus 
dem  aus  Gährungsproducten  erhaltenen  reinen  Jodpropyl  durch 
Einwirkung  auf  Chlorquecksilber  dargestellt.  Man  erhitzt 
1  Gewichtstheil  Jodur  mit  2  Gewiclitstheilen  fein  gepulvertem 
HgCl  drei  Stunden  in  zugeschmolzencn  Glasröhren  auf  13(P 
C.  Die  Reinigung  geschah  in  üblicher  Weise,  nachdem  man 
das  bei  Wasserbadwärme  überdestillirte  Chlorür  zunächst  noch- 
mals mit  fein  gepulvertem  HgCl  erhitzt  hatte.  Getrocknet 
wurde  mit  Yfio'  Aus  40  Grm.  Jodur  erhielt  man  18  Grm. 
Chlorür.  Nach  dem  Fractioniren  im  PI.  A.  Nr.  II  wurden 
bald  12  Grm.  Chlorür  als  constant  zwischen  46,5  und  47®  C. 
siedend  erhalten.    Die  Hauptmenge  ging  bei  46,5"  Über. 

Der  oben  angegebene  c.  und  r.  Bdpkt.  ergiebt  sieb  aus  folgenden 
Daten.  Lftdr.  735  MM.;  Lfttp.  +  12«  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis 
—  10°;  T.  d.  a.  Fd.  +  20»  O.    Angabe  46,5«/     ' 
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G.  A.  45,31   J 

C.  f.  Dr.  0,92  j  46,44»  C. 

C.  f.  a.  Fd.         0,21  ) 

BrompröpyL  Farblose,  leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige 
Flüssigkeit,  dem  Bromäthyl  ganz  gleich  riechend.  Der  c.  und 
r.  Sdpkt.  liegt  bei  70,82^  C.  Das  spec.  Gewicht  wurde  bei 
4-  160  c,  2u  1,3577  gefunden. 

Die  Analyse  ergab  : 

1.  0,5600  Gnn.  gaben  0,8525  AgBr. 

2.  0,5813  Grm.  gaben  0,8840  AgBr. 

3.  0,4740  Orm.  gaben  0,5000  CK)«  und  0,2460  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

1  XL  3.  2. 

C  29,26  28,76  — 

H  6,69  5,76  — 

Br  65,04  64,78  64,70. 

Darstellung.  Als  Ausgangspunkt  diente  auch  hier  das 
reine,  aus  Gährungsproducten  abgeschiedene  Jodpropyl,  wel- 
ches ich  früher  in  der  Abhandlung  U.  Y.  D.  beschrieben. 
Ich  versuchte  zunächst  nach  der  von  Oppenheim»)  ange- 
gebenen Methode  das  Jodpropyl  unter  Anwendung  von  CuBr 
in  Brompropyl  überzuführen.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs 
diese  Umwandlung  nicht  gelingt.  Als  ich  10  Grm.  Jodpropyl, 
10  Grm.  CuBr,  10  CC.  Wasser  und  2  CC.  destillu-te  rau- 
chende Bromwasserstoffsäure  4  Stunden  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  auf  HO  bis  120^  erhitzte,  erhielt  ich  aus  20  Grm. 
Jodpropyl  wieder  16,8  Grm.  unverändertes  Jodpropyl  und  nur 
0,6  Grm.  unter  80^  siedendes,  aber  noch  jodhaltiges  Product. 
Bei  einem  zweiten  Versuch  liefs  ich  die  Bromwasserstoffsäure 
weg  und  erhitzte  die  wiedergewonnenen  16,8  Grm.  Jodpropyl 
mit  20  Grm.  CuBr  und  60  CC.  W^ser  in  zwei  Röhren  sechs 
Stunden  auf  120  bis  130^^  C.  Ich  erhielt  11,5  Grm.  unverän- 
dertes  Jodpropyl,  0,3  Grm.  unter  80^  C.  siedendes  und  3  Grm. 


*)  Ber.  d.  deataohen  ehem.  OesellflohAft  9,  442. 
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Zwischenproduct.  Man  ist  woU  nach  diesen  Versuchen  zu 
4er  Behauptung  berechtigt,  dafs  die  von  Oppenheim  als 
•allgemein  bezeichnete  Reactien  bei  dem  normalen  Joil^ropyl 
nicht  stattfindet 

Da  die  Darstellung  von  Brompropyl  auf  diesem  Wege 
nicht  gelang,  so  wurde  eine  entsprechende  Menge  des  oben 
erwähnten  Jodpropyls  in  Essigather  umgewandelt,  dieser  ver- 
seift und  der  erhaltene  mit  Potasche  entwässerte  Alkohol  ohne 
weitere  Reinigung  nach  dem  Vermischen  mit  4  Volumen 
rauchender  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  4  Stunden  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  120  bis  130^  C.  erhitzt.  Man  er- 
hielt so  81  pC.  der  theoretischen  Menge  an  rohem  Brompropyl. 
Das  in  üblicher  Weise  gereinigte  und  mit  ?%0^  entwässerte 
Bromür  fing  bei  70®  an  zu  sieden  und  hörte  bei  71®  auf  über- 
zugehen. Bei  der  nun  folgenden  fractionirten  Destillation  im 
PI.  A.  Nr.  II  hielt  man  die  Fractionen  bis  70,4®;  70,4  bis  70,7®; 
70,7  bis  71®  und  Rückstand  ein.  Der  etwa  bleibende  Rück- 
stand ging  bei  erneuter  Destillation  stets  wieder  unter  und  bei 
71®  über.  Bei  zuletzt  wiederholter  Destillation  der  Haupt- 
fraction  70,4  bis  70,7®  ging  die  gröfste  Menge  beim  wirklichen 
Mittel  70,6®  über. 

Der  oben  an^^gebene  Siedepankt  berechnet  sich  «u  den  beifolgen- 
den Daten.  Lftdr.  785  MM.;  Lfttp.  +  Ib^  C;  Nr.  I  im  Dpf. 
bis  +  10®;  T.  d.  «.  Fd.  +  20*';  Angabe  70,6<>. 


C.  A.  69,451 

C.  f.  Dr.  0,92  \  70,82»  C. 

C.  f.  a.  Fd. 


^9,45) 
0,921 
0,45j 


Einfach-gebromtes  normales  BrompropyL 

Zur  Darstellung  von  einfach-gebromtem  Brompropyl  er-* 
hitzte  ich  je  5  Grm.  Brompropyl  mit  6,5  6rm.  Brom  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  4  Stunden  auf  130  bis  140®  C.  Der 
Röhreninhalt  wird  nach  dem  Entweichen  des  Bromwasserstoff-* 
gases  mit  Wasser  desiiUirt,  die  im  Destillate  untersinkende 
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BroiDYerbiRdttftg  mit  KtlUauge  and  Wasser  gewaschen  und 
raU  P^Os  entwic^ert  Im  PL  A«)  zerlegte  sich  das  Product  bei 
Einhaltung  der  Fractionen  Us.iSO»;  130  bis  139^  139  bis 
1400;  140  bis  150<>;   150  bis  160^   160  bis  180»  und  Rück- 

» 

stand  über  180^  rasch,  indem  man  bald  ^4  ^^^  Gesammtmenge 
als  Hauptfraction  139  bis  140<>  erhält. 

Diese  Fraction  hat  die  Zusammensetzung,  den  Siedepunkt^ 
das  spec.  Gewicht  und  alle  anderen  Eigenschaften  des  Pro- 
pylenbromids. 

Da  bei  den  letzten  Destillationen  : 

Lftdr.  730  MM.;  Lfttp.  +  16«  C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  20«;  T.  d. 
a.  Fd.  +  80<>  C; 

SO  fallt  der  c.  und  r.  Sdpkt.  zwischen  141  und  142^  C.    Das^ 
spec.  Gewicht  betrug  bei  -f-  15^  C.  1,9469. 
Die  Analyse  ergab  : 

1.  0,4140  Grm.  gaben  0,7670  Agßr. 

2.  0,4370  Gnn.  gaben  0,8105  AgBr. 

Berechnet  (befanden 

1.  2!^ 

79,20  78,83  78,92. 

Ich  habe  den  c.  und  r.  Sdpkt.  des  aus  ganz  reinem  Pro- 
pylen  dargestellten  Propylenbromids  bei  141,61^  C.  gefunden» 
Das  spec.  Gewicht  desselben  bei  -|-  17^  C.  zu  1,9463. 

Mit  Eisessig  und  Zink  zusammengebracht  entwickelt  das 
einfach-gebromte  normale  Brompropyl  unter  stürmischer  Re- 
action  ein  mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas,  welches 
von  Brom  gänzlich  verschluckt  wird,  nämlich  Propylen.  Mit 
6  Volumen  Wasser  6  Stunden  auf  200^  C.  erhitzt,  entsteht 
aus  dem  einfach-gebromten  normalen  Brompropyl  neben  Brom- 
wasserstofTsäure  Aceton,  wovon  ich  mich  qualitativ  überzeugt 
habe. 

Alle  diese  Eigenschaften  kommen  dem  Propylenbromid 
zu,  und  es  bleibt  kein  Zweifel,  dafs  das  einfach-gebromte 
Brompropyl  identisch  ist  mit  dem  Propylenbromid. 
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Das  Brom  wirkt  also  an  verschiedenen  Stellen  auf  Iso-^ 
propylbromür  und  auf  normales  Propylbromör  ein,  aber  die 
Producte  sind  gleich.  Ich  habe  früher*)  Gelegenheit  gehabt 
zu  zeigen,  dafs  auch  das  einfach~gebromte  Isopropylbromür 
identisch  mit  Propylenbromid  ist. 

Zwölfter  Theil. 
Umwandlung  des  normalen  Propylalkohols  in 

Isopropylalkohol. 

In  dem  Mafse,  als  die  Untersuchung  über  den  Aufbau  der 
Fettalkohole  sich  mehr  und  mehr  mit  den  kohlenstoffreicheren 
Gliedern  der  Reihe  beschäftigte ,  gewann  es  von  einem  allge- 
meineren Gesichtspunkte  aus  an  Interesse,  die  Reactionen,. 
welche  vom  normalen  Propylalkohol  zum  Isopropylalkohol 
fähren,  und  die  Reactionen,  welche  das  Umgekehrte  erreichea 
lassen,  zusammenzustellen. 

Ich  will  hier  zunächst  der  Wege  gedenken,  welche  vom 
normalen  Propylalkohol  zum  bofO'opylalkohol  führen. 

Hierher  gehören  zunächst  die  zahlreichen  Reactionen,. 
welche  das  Propylen  und  seine  Derivate  als  Mittelglied  be-- 
nutzen. 

Hier  sind  vor  Allem  zu  erwähnen  die  von  Berthelot 
theils  vor  langer  Zeit  bewirkten  und  später  von  Anderen  wie- 
derholten Umwandlungen  von  Propylen  in  Chlor-,  Brom-  und 
Jodisopropyl ,  in  Isopropylschwefelsäure  und  Isopropylalkohol 
u.  s.  w.,  Reactionen,  welche  von  allgemeiner  Anwendung  auch 
für  andere  kohlenstoffreichere  primäre  Alkohole  die  Umwand- 
lung in  isomere,  secundäre  oder  tertiäre  Alkohole  gestatten 
und  somit  von  hoher  Bedeutung  sind. 

Hierher  gehört  ferner  die  Zersetzung  der  salpetrigsauren 
primären  oder  secundären  Aminbasen ,  wobei  in  allgemeiner 
Weise  eine  Isomerisirung  stattfindet. 


*)  Diese  Annalen  IStt,  37. 
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Der  drille  Theil  dieser  Unlersuchung  siellle  zum  erslen 
Mid  diese  Thalsache  fest,  indem  man  aus  synthetisch  bereitetem 
normalem  Propylamin  bei  der  Zersetzung  seines  salpetrigsauren 
Salzes  Isopropylalkohol  erhielt. 

In  dieser  Beobachtung  lag  etwas  für  die  damaligen 
Erfahrungen  so  AuiTallendes,  dafs  man  sogar  die  Meinung 
aussprach,  die  als  Isopropylalkohol  beschriebene  Substanz 
^ei  nichts  Anderes,  als  ein  Gemenge  von  normalem  Propyl- 
alkohol  und  Aelhylalkohol  gewesen,  obgleich  in  den  betref- 
fenden Mittheilungen  ein  Anhaltspunkt  für  diese  Meinung  nicht 
zu  finden  war  und  man  eben  einfach  lieber  alles  Andere 
glauben  wollte,  als  das,  was  aus  diesen  Versuchen  von  meiner 
Seite  gefolgert  worden. 

Wegen  der  Schwierigkeil  normales  Propylamin  auf  künsl« 
lichem  Wege  in  hinreichender  Menge  zu  erhallen,  wurde  es 
mir  auch  erst  dann,  als  mir  grofse  Mengen  von  normalem 
Jodpropyl,  bereitet  aus  Gähruiigsproduclen,  zur  Verfügung 
standen^  möglich,  gröfsere  Mengen  von  normalem  Propylamin 
in  Isopropylalkohol  überzuführen. 

Eine  nähere  Untersuchung  der  Eigenschaften  des  auf 
diesem  Wege  bereiteten  Isopropylalkohols  bot  auch  insofern 
Interesse,  als  die  Angaben  verschiedener  Beobachter  über 
Eigenschaften  desselben  wesentlich  abweichen.  Dort  und  bei 
diesen  Bereitungsarten  konnte  man  die  abweichenden  Angaben 
auf  gewisse,  schwer  zu  beseitigende  Verunreinigungen  zurück- 
führen. Bei  der  Darstellung  von  Isopropylalkohol  aus  nor- 
malem Propylamin  sind  nicht  nur  diese,  sondern  überhaupt 
andere  Beimengungen  fast  ganz  ausgeschlossen. 

n)     Umwandlung  des  normalen  salpetrigsauren  Propyl- 

amins  in  Isopropylalkohol, 

Das   normale  Propylamin ,   welches   bereits   von  R.   de 
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SiWa*)  in  ähnlicher  Weise  eriidten  worden,  habe  ich  leicht 
folgendermafsen  aus  normalem,  aus  GAhrungs^roducten  be- 
reitetem Jodpropyl  dargestellt.  Das  Jodpropyl  war  jenes  be- 
reits mehrfach  erwähnte  Jodür  vom  c.  und  r.  Sdpkt  102,25^  C. 

Man  erhitzt  8  Grm.  Jodur  mit  lOGnn.  trockenem  cyan- 
saurem  Silber  1  Stunde  im  Wasserbade.  Hierauf  bringt  matt 
die  trockene  gelbe  Masse  mittelst  eines  krumm  gebogenen 
Glasstabes  aus  dem  Kolben  in  eine  Reibschale  und  vermischt 
sie  rasch  mit  20  Grm.  fein  gepulvertem  Aetzkali.  Das  Ge- 
menge bringt  man  nun  sogleich  in  eine  hinten  geschlossene^ 
y^brmmungsröhre  und  erhitzt  im  Gasverbrennungsofen  suc^ 
cessive  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  des  Kali's.  Die  alka- 
lischen Dampfe  fängt  man  in  verdünnter  Salzsäure  auf  und 
entfernt  aus  der  zur  Trockne  gebrachten  Lösung  kleine  Men- 
gen von  Salmiak  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  AlkohoL 

In  zwei  Fallen,  in  weichen  die  Ausbeute  an  salzsanrem 
Propylamin  ermittelt  wurde,  erhielt  man  einmal  aus  30  Grm» 
Jodur  9,5  Grm.,  das  anderemal  aus  32  Grm.  Jodür  10  Grm. 
trockenes  salzsaures  Propylamin.  Die  Theorie  berechnet  f3r 
30  Grm.  Jodür  16  Grm.  salzsaures  Propylamin.  Man  erhält 
demnach  circa  68  pC.  der  Theorie. 

Das  salzsaure  Propylamin  zerffiefst  nicht  leicht  an  def^ 
Luft  In  einem  warmen  Arbeitsraume,  in  welchem  viele 
Wasserbader  kochen,  zerffiefst  es  theilwdse,  eben  so  beim 
Anhauchen  Cmit  dem  Munde),  an  kalter  trockener  Luft  wird 
jedoch  das  so  zerflossene  Salz  wieder  krystaIHnisch.  Sorgfaltig 
getrocknet  verwandelt  es  sich  bei  etwa  146^  C.  in  eine  voll- 
kommen durchscheinende  krystallinische  feste  Masse,  welche- 
erst  bei  155  bis  158^  C.  schmilzt.  Beim  Erkalten  findet  die 
Erscheinung  in  umgekehrter  Reihenfolge  statt.  Zuerst  erstarrt 
das  geschmolzene  Salz  zu  einer  festen  krystallinischen ,  voll— 


*)  Diese  Annalen  finppL-Bd.  V,  380. 
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kommen  ditfehscdiekiend^n  Maisse,  wetehe  daiin  plötzlich  weife 
und  undui'chsiclitig  wird. 

Das  erhaltene  saizsaure  Propylamin  war  vollkommen  rdn ; 
4enn  als  man  die  Base  mittelst  Aetzkali  abschied  und  toII"» 
kofifimen  eatwäs^rte  und  sie  hinauf  der  sorgfältigsten  frac- 
tionirten  Destillation  im  PL  A.  Nr.  II  unterwarf,  ging  die 
ganze  Menge  vollständig  zwischen  46  und  47,5^  ober. 

Die  an  dem  reinen  Propylamtn  gemachten  Beobachtungen 
stimmen  vollständig  mit  den  älteren  Angaben  äberein.  Das 
:spec.  Gewicht  wurde  bei  +  20®  C-  zu  0,7186  gefunden.  Der 
«.  und  r.  Sdpkt.  liegt  nach  ineinen  Beobachtungen  bei  49,0**  C. 

Der  Siedepunkt  ging  ans  folgenden  Beobachtungen  hervor.  Lftdr. 
786  MM.;  Nr.  II  im  Dpf.  bis  0^;  T.  d.  a.  Fd.  +  20*  C;  Nr. 
II  xeigt  47,5». 

Zum  Zwecke  der  Umvi^andlung  des  normalen  Propylamins 
in  Isopropylalkohol  wurde  das  salpetrigsaure  Propylamin,  wie 
firöher,  direct  durch  Wechselwirkung  zwischen  salzsaurem 
Propylamin  und  reinem,  durch  Fällung  bereitetem  salpetrig- 
^urem  Silber  bereitet  Die  nach  Filtration  vom  gebildeten 
Chlorsilber  erhaltene  Losung  von  salpetrigsaurem  Propylamin 
wurde  direct,  und  zwar  diefsmal  ohne  zeitweiliges  Ansäuern 
4er  Flüssigkeit,  durch  Einkochen  bis  zur  Trockne  zersetzt. 
Die  Bildung  der  Isopropylverbindung  findet  erst  bei  Zersetzung 
des  normalen  salpetrigsauren  Propylamins  statt;  denn  durch 
ein^  eigens  angestellten  Versuch  überzeugte  ich  mich,  dafs 
l)ei  Umwandlung  des  normalen  salzsauren  Propylamins  in  das 
Salpetrigsäuresalz  keine  Isomerisirung  der  normalen  Propylbase 
stattfindet. 

Die  Umwandlung  der  normalen  Propylverbindung  in  <&e 
Isopropylmodification,  die  Isomerisirung,  findet  also  erst  bei 
Ersetzung  des  normalen  salpetrigsauren  Propylamins  statt, 
wobei  Wasser,  Stickstoff  und  Isopropylalkohol  ihre  Entstehung 
nehmen. 
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Man  zersetzt  zweckmifsif  niehi  mehr  als  14  Grm.  sälz^ 
saures  Propylamin  auf  einmal.  Nachdem  man  diese  Menge 
Salz  in  300  CC.  Wasser  gelöst  hat,  setzt  man  30  Grm*  trockew 
nes  salpetrigsaures  Silber  hinzu ,  zerreibt  das  Ganze  sorg*- 
faltigst  in  einer  Reibschale,  filtrirt  ab  und  destillirl  vom  Fil^ 
träte  200  bis  250  CC.  Wasser  ab.  Hierauf  Idfst  man  den 
Bückstand  erkalten,  filtrirt  das  auskrystallisirte  salpetrigsaure 
Silber  ab  und  destillirt  das  Piltrat  in  Portionen  von  10  bi»  20 
CC.  zuletzt  bis  zur  Trockne  und  trockenen  Destillation.  Hier- 
bei bleibt^  wenn  man  das  Brhilzen  nicht  zu  weit,  d.  h.  bis 
zum  beginnenden  Glühen  treibt,  ein  unbedeutender  brauner 
Bückstand. 

Aus  den  wasserigen  Destillaten  wird  der  Alkohol  in  be-^ 
kannter  Weise  abgeschieden. 

Der  rohe  Alkohol  enthölt  eine  Substanz,  auf  deren  gleich-^  ^ 
zeitige  Bildung  neben  Isopropylalkohol  früher  schon  aufinerk* 
sam  gemacht  wurde,  nämlich  das  Nitrosodipropylamin.    Diese 
Substanz  bleibt  als  Destillationsrückstand,  wenn  man  den  mit 
Potasche  entwässerten  Alkohol  aus  dem  Wasserbade  destillirt. 

Man  hat  die  Yertnuthung  ausgesprochen,  das  gleichzeitige 
Auftreten  von  Nitrosodipropylamin  rühre  von  einer  Verunrei- 
nigung des  Propyiamins  her,  nämlich  von  der  Gegenwart  des 
Dipropylamins.  Diese  Vermuthung  wurde  nun  in  dem.  vor- 
liegenden Falle,  wo  das  verwendete  Propylamin  nachweislich 
kein  Dipropylamin  enthielt,  widerlegt.  Man  mufs  nunmehr 
wohl  die  Annahme  gestatten,  dafs  sich  das  Nitrosodipropyl- 
amin auch  aus  reinem  salpetrigsaurem  Propylamin  bilden 
könne^  wofür  nachfolgende  Gleichung  in  der  That  auch  ge- 
nügend Verständnifs  verschafiTt  : 

Salpetrigsaures  Nilfosodi- 

Propylamin  propylamin 

2  (C,ü,oN,0,)  —  N,  —  3  H,0  =  CeHi4N,0. 

Die  von  verschiedenen  Seiten  gestellte  Annahme,  der  von 
mir   nicht    sogleich   richtig    erkannte   Körper    QH^N^O   sei 
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Ifürowdipropylafniin,  sch^l  uhf>h  Bach  einigen  nunmehr  von 
i|iur  ausgefährieB  V^suchen  mit  dieser  Substanz  in  der  That 
4Ea  bestätigen.  Nach  wiederholtem  Eindampfen  mit  Salzsäure 
und  nachdem  man  hinreichend  Platinchlorid  zugesetzt  hatte^. 
schössen  aus  der  Lösung  beim  Verdunsten  breite  goldgelbe, 
in  kaltem  Weingeist  schwer,  lösliche  Blätter  an.  Ich  habe 
diese  Angelegenheit  indessen  vorderhand  nicht  weiter  verfolgt^ 
imd  es  bleibt  noch  unentschieden,  ob  das  vorliegende  Dipro- 
pylamin  normales  ist  oder  nicht, 

.  Was  nun  die  Ausbeute  an  Isopropylalkohol  anbelangt,  sei 
erwähnt,  dafs  üi  einem  Falle  aus  14  Grm.  salzsaurem  Propyl- 
amin  4  Grm.  roher  Alkohol  und  1,5  Grm.  Nitrosodipropylamin,. 
in  einem  zweiten  Falle  4,3  Grm«  Alkohol  und  1,1  Grm.  Nitro- 
sodipropylamin,  in  einem  dritten  Falle  aber  3,7  Grm.  Alkohol 
«nd  0,9  Grm.  Nitrosodipropylamin  erhalten  wurden.  Früher 
erhielt  man  aus  14  Grm.  salzsaurem  Propylamin  3  Grm.  Alko- 
hol und  0,7  Nitrosodipropylamin.  Diese  Resultate  stimmea 
ziemlich  unter  einander  überein;  man  erhält  im  Mittel  3,8  Grm. 
Alkohol  anstatt  8,7  Grm.  Alkohol,  welche  der  Theorie  nach 
aus  14  Grm.  salzsaurem  Propylamin  erhalten  werden  sollten» 

Der  mit  Potasche  entwässerte  rohe  Isopropylalkohol  wurde 
direct  durch  Sättigen  mit  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure  ia 
Jodür  umgewandelt.  Man  erhielt  in  einem  Falle  aus  12  Grm«. 
Alkohol  21  Grm.  Jodür,  in  einem  zweiten  Falle  aus  11  Grm.^ 
Alkohol  24  Grm.  Jodür. 

Man  erhält  demnach  bei  der  hier  beschriebenen  Umwand- 
lung von  normalem  Jodpropyl  in  Isopropyljodür  etwa  V4  dea 
ursprünglichen  Jodpropyls.in  Form  von  Isopropyljodür. 

Das  erhaltene  Jodür  fing  nach  der  üblichen  Reinigung^ 
und  nach  der  Entwässerung  mit  P9O5  bei  89^  C.  zu  sieden 
an,  doch  stieg  der  Siedepunkt  bis  96^  C.  und  war  eine  Reihe 
von  Fractionirungen  erforderlich,  um  die  Hauptmenge  als 
zwischen  89  und  91^  C.  siedend  zu  erhalten.    Dabei  wurden 
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die  Frafdionen  89  ins  91'>;  9f  bis  93<>;  93  bis  96S-  96  bis  96^ 
«ogehalteii.  Die  höher  siedenden  Fractionen,  welche  wahr-» 
scheinlich  etwas  normales  Jodpropyl  enthalten,  da  die  frfih^en 
Analysen  kerne  wesentliche  Abweichung  von  der  Zusammen* 
setztmg  der  Pröpylverbindüngen  ergaben,  zeriegen  sich  imm^ 
mehr  zu  Gunsten  der  Fraction  89  bis  91^  C.  Indem  man  den 
Rest  der  höher  siedenden  fractionen  vernachlässigte,' wurdä 
pun  die  .Fraction  89  bis  91^  4urch  Sstündiges  Erhitzen  mit 
Chlorquecksilber  in  Chlorär  übergeführt.  Die  Menge  Chlor- 
quecksin)er  war  dieselbe,  wie  bei  Darstellung  von  normalem 
Chlorpropyl  aus  Jodpropyl ,  und  auch  hier  erhitzte  man  auf 
HO  bis '420'^.  Das  erhaltene  Chlorär  wurde  ganz  in  derselben 
Weise  wie  dort  gereinigt.  Nach  wenigen  Destillationen  wurde 
fast  alles  Chlorür  als  unter  39^  (C.  siedendes  Isopropylchlorür 
erhalten,  der  Rückstand  über  39®  C.  wurde  auch  hier  beseitigt. 
Das  Chlorür  wurde  nun  durch  24stündigei?  Erhitzen  mit  '8  bis 
10  Volumen*  Wasser  in  Isopropylalkohol  übergeführt.  Die 
Temperatur  des  kochenden  Wasserbades  genügt,  um  Isopropyl- 
chlorür  unter  diesen  Umständen  gänzlich  zu  lösen  und  zu 
zersetzen.  Im  vorliegenden  Falle  blieb  indessen  etwas  Chlorür 
ungelöst,  und  bevor  der  gebildete  Alkohol  mit  Potasche  aus 
der  Lösung  abgeschieden  wurde,  traf  man  Vorsorge,  das  Un- 
gelöste aufs  Sorgfältigste  zu  entfernen. 

Hierauf  liefs  man  den  vollständig  mit  Potasche  entwäs- 
serten Alkohol  unter  guter  Kühlung  auf  IVs  Theil  fein  ge- 
pulvertes vollkommen  entwässertes  Chlorcalcium  fliefsen,  rührte 
gut  um,  liefs  erstarren,  pulverte  rasch  die  Masse  und  brachte 
sie  über  Schwefelsäure  ins  Vacuum  so  lange ,  bis  jede  Spur 
eines  Aethergeruches  Cisopropyläther)  verschwunden  war. 
Hierauf  wurde  die  Chlorcalciumverbindung  des  Alkohols  mit 
Wasser  zersetijst,  der  Alkohol  abgeschieden,  zuerst  mit  Pot- 
asche vollständig  entwässert  und  zuletzt  durch  12stündiges 
Erhitzen  mit  4  Th.  gepulvertem  Aetzbaryt  wasserfrei  gemacht. 

Annftl.  d.  Chem.  u.  PhArm.  CLXI.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Diese  letztere  Operation  geschah  in  horizontal  liegenden  zu-* 
geschmolzenen  Glasröhren  und  durch  die  Warme  des  sieden*- 
den  Wasserbades. 

Bei  der  Destillation  im  PI.  A.  Nr.  II  fing  der  Alkohol  bei 
81^  zu  sieden  an.  Schon  während  die  ersten  Tropfen  über-» 
gingen,  stieg  das  Thermometer  auf  82^  und  dann  langsam  bis 
82,5^  wobei  die  Hauptmenge  überdestillirte.  Ueber  82,5^  er- 
hob sich  der  Siedepunkt  nicht.  Die  Fraction  82  bis  82,5^^ 
über  80  pC.  der  Gesammtmenge,  zerlegte  sich  auch  bei  er- 
neuerter Destillation  kaum  mehr,  die  Hanptmenge  des  Alkohols 
destillirte  aber  stets  bei  82,5^ 

Bei  der  leisten  DestiUatioii  w«r  Lftdr.   725  MM.;  LfUp.  -f*  20*  C; 
Nr.  I  im  Dpf.  bia  +  30«;  T.  d.  a.  Fd.  +  25«  C;  Angabe  82,6^ 


CA 81 

C.  f.  Dr.   •    .     .         I,80j82,8ö»  C. 


1,80>82,I 
0,44j 


Der  c.  und  r.  Sdpkt  des  auf  diese  Weise  bereiteten 
laapropylalkohols  liegt  demnach  bei  82,85^  C.  Das  spec. 
Gewicht  wurde  bei  +  16^  C.  zu  0,7876  gefunden. 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat  : 

1.  0,2700  Grm.  gaben  0,5925  COf  und  0,3325  H,0. 

2.  0,2505  Grm.  gaben  0,5495  CO,  und  0,3065  H,0. 

Berechnet  Gefunden 


1.  2. 


C  60,00  59,84  59,82 

n  13,33  13,67  13,59. 

Isopropyljodür.  Das' aus  dem  hier  beschriebenen  Alkohol 
durch  Sättigen  mit  JodwasserstoiT  bereitete  Jodür  ging  nach 
dem  Entwässern  mit  P2O5  gänzlich  zwischen  88,5  und  89^ 
über.  Der  c.  und  r.  Sdpkt.  liegt  nach  den  unten  folgenden 
Daten  unter  Zugrundlegung  des  beobachteten  Mittels  von  88,7^ 
bei  89,50®  C.  Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  -j-  15®  C.  zu 
1,7109  gefunden. 

Bei  der  Destillation  wurde  beobachtet  Lftdr.  724  MM.;  Lffctp.  -f  10^ 
C;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  30»;  T.  d.  a.  Fd.  -|-  20«  C;  Angabe 
«8,7*. 
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CA 

C.  f.  Dr.    .    .    . 
C  f .  «.  Dd.   .    . 

87,571 
l,33l89,50*  C 
0,60j 

Zwei  Jodbestimmungen  ergaben 

m 
• 

' 

1.     0,5920  Orm.  gaben  0,8160 

JdAg. 

, 

2.     0,4995  Grm.  gaben  0,6865 

JdAg. 

Berechnet 

• 

Gefiroden 
1                 o 

74,70 

1* 
74,49 

74,27. 

Die  Haloidderivate  des  Isopropylalkohols  haben  eine  auf- 
fallende Aehnlichkeit  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  mit 
■den  Haloidderivaten  des  Trimethylcarbinols*  Buttlerow 
fand,  dafs  diese  letzteren  Verbindungen  auffallend  leicht  von 
Wasser  zerlegt  werden.  Dasselbe  ist  nun  nach  meinen  Be- 
4>bachtungen  auch  mit  den  Haloidderivaten  des  Isopropylalko- 
hols der  Fall. 

Isopropyljodür  löst  sich  bei  48stündigem  Erhitzen  mit  12 
Volumen  Wasser  fast  vollständig  auf,  Isopropylbromür  leich- 
ter, und  zwar  schon  bei  48stündigem  Erhitzen  mit  8  Volumen 
Wasser.  Das  Chlorisopropyl  endlich  zersetzt  sich  am  leich- 
testen, und  zwar  schon  bei  48ständigem  Erhitzen  mit  6  Volu- 
men Wasser.  Die  Lösung  erfolgt  in  all  diesen  Fällen  schon 
])ei  der  Temperatur  des  kochenden  Wasserbades. 

Die  characteristlschste  Verbindung  für  den  Isopropyl- 
alkohol,  durch  welche  man  leicht  kleine  Mengen  erkennen 
kann,  ist  der  benzoesaure  Isopropyläther. 

JSenzoesaurer  Isopropyläther,  Dieser  Aether  des  Iso- 
propylalkohols zerlegt  sich  beim  Erhitzen,  indem  er  undestil- 
lirbar  ist,  gänzlich  nach  folgender  Gleichung  und  zerfällt  unter 
lieftigem  Aufschäumen  in  Propylen  und  Benzoesäure. 

Das  entweichende,,  mit  leuchtender  Flamme  brennende 
das  wird  gänzlich  von  Brom  verschluckt  und  die  entstehende 
Verbindung  besitzt  die  Eigenschaften   des   Propylenbro^djck.^ 

4» 
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Der  Rückstand  bei  dieser  Zersetzung  ist  reine  Benzoesäure^ 
Er  destillirt  niclit  nur  beim  Siedepunkt  der  Benzoesäure  über^ 
sondern  auch  das  Destiljlat  erstarrt  rasch  und  zeigt  alle  Eigen- 
schaften (Schmelzpunkt,  Krystallisirbarkeit  aus  Wasser  u. «.  w.> 
der  reinen  Benzoesäure.  Das  Zerfallen  des  erwähnten  Aethers^ 
in  Säurehydrat  und  einen  Kohlenwasserstoff  behn  blofsen  Er- 
hitzen, ist  analog  dem  Zerfallen  des  benzoesauren  und  bem- 
steinsauren  Benzhydroläthers ,  auf  welches  ich  früher  *)  auf- 
merksam  machte.  Diefs  Verhalten  scheint  also  bei  Ketonalko- 
holen  häufig  zu  sein. 

Nun  noch  Einiges  über  die  Darstellung  des  benzoesauren 
Isopropyläthers. 

Ich  verwendete  das  so  eben  beschriebene  reine  Isopropyl- 
jodür  dazu.  Selbst  wenn  man  die  ziemlich  verdünnte  äthe- 
rische Lösung  des  Jodürs  zu  trockenem  benzoesaurem  Silber 
tropfen  läfst,  findet  bald  darauf  unter  Erwärmen  eine  ziemlich 
heftige  Reaction  statt,  bei  der  namhafte  Mengen  von  Propylei» 
entweichen.  Trotzdem  mufs  man  zuletzt  noch  längere  Zeit 
im  Wasserbade  erwärmen,  um  alles  Jodür  umzusetzen.  Die 
filtrirte  ätherische  Lösung  hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  im 
Wasserbade  einen  schwach  gelb  gefärbten,  öligen,  in  Wasser 
anlöslichen  Syrup,  den  benzoesauren  Isopropylälher,  der,  wie 
erwähnt,  bei  dem  Versuche,  ihn  zu  destilliren,  sich  gänzlich 
zersetzt. 

Durch  die  vorstehenden  Versuche  ist  zur  Genüge  die 
früher  angegebene  Thatsache,  das  salpetrigsaure  normale  Pro-» 
pylamin  gehe  bei  seiner  Zersetzung  in  der  Wärme  in  Isopro— 
pylalkohol  über,  bestätigt  und  alle  aufgeworfenen  Bedenkea 
müssen  Tallen. 

Bei  dieser  Zersetzung  zerfällt  das  normale  salpetrigsaure 
Propyiamin  in  Stickstoff,  Wasser  und  Isopropylalkbhol,  welcher 


*)  Dieia  Annalen  1S8,  dl  bis  Zb. 
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ein  Moleoul  Walser  vertritt,  wenn  man  das  entsprechende 
Zerfallen  des  salpetrigsaurem  Ammoniaks,  wobei  neben  Stick«- 
istoff  zwei  Molecule  Wasser  entstehen,  berücksichtigt. 

Aber  anstatt  dafs  normaler  Propylalkohol  erhalten  wird, 
findet  eine  Isomerisirang  zu  Isopropylalkohol  statt. 

Es  findet  neben  der  chemischen  Reactiön,  die  in  einem 
Zerfallen  des  salpetrigsauren  Propylamins  besteht,  noch  eine 
Verschiebung  der  Wasserstoflfatome  am  KohlenslofTskelett  der 
V^bindung  statt,  wie  es  durch  nachfolgende  For&iel  ersieht- 
£ch  gemacht  wird  : 

nach  dem  Zerfallen  : 

Stick-  Wa»- 
salpetrigsanres  Propylamin  :  Isopropylalkohol  stoff 


H 


\nVH 


N 
N 


<CB;  —  CHH  —  CH,)/  ,   \H; 

Man  könnte  diese  Thatsache  dagegen  auch  versländlich 
machen  durch  die  Annahme,  das  salpetrigsaure  Propylamin 
zerfalle  in  Stickstoff,  Wasser  und  Propylen,  und  letzteres  ver- 
binde sich  hierauf  wieder  mit  Wasser  zu  Isopropylalkohol. 

Leider  fehlt  aber  zur  Zeit  noch  ein  derartiger  näherer 
Einblick  in  den  Verlauf  chemischer  Reactionen,  und  indem  wir 
fiber  den  wahren  Vorgang  nur  Vermuthungen  Raum  geben 
können,  ziehen  wir  aus  den  Thatsachen  zunächst  nur  den  Er- 
fahrungssatz :  dafs,  trotzdem  die  Lagerungsformel  des  normalen 
salpetrigsauren  Propylamins  bekannt  ist,  daraus  allein  kein 
Schlufs  gezogen  werden  kann  auf  die  Lagerungsformel  des 
daraus  beim  Zerfallen  entstehenden  Propylalkohols. 

h)    Umwandlung  von  Propylenhromid  oder  Propylenchlorid 

in  Aceton  oder  Isopropylderivate» 

Bei  der  Leichtigkeit,  mit  der  normaler  Propylatkoh0l  in 
Propylen ,  Propylenhromid  C^infach-gebromtes  Brompropyl) 
oder  Propylenchlorid  umzuwandeln  Ist,  müsse»  auch  alle  Re^ 
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acUonen,  welche  von  diesen  Körpern  zum  Aceton  oder  zum  Iso*^ 
propylalkohol  führen,  als  eben  so  viel  Wege  der  Umwandlung  von. 
normalem  Propylalkohol  in  Isopropylalkohol  betrachtet  werden. 

Ich  habe  zunächst  einige  Versuche  mit  Propylenbromid^ 
dessen  Identität  mit  einfach-gebromtem  normalem  Brompropyt 
nachgewiesen  wurde,  angestellt. 

Das  Propylenbromid ,  welches  in  gröfscrer  Menge  ver- 
wendet werden  mufste,  war  aus  Jodallyl  bereitet.    Das  zuerst 
aus  dem  Jodallyl  zu  bereitende  Propylen  stellt  man  in  be* 
quemster  Weise  so  dar,   dafs  man  eine  Lösung  von  Jodallyl 
in  Eisessig  auf  granulirtes  Zink  fliefsen   läfst.    Nach  jedem 
neuen  Zuflufs  von  Jodur  findet  bald  darauf  unter  Erwärmen 
reichliche  Gasentwickelung  statt.    Die  rohe  Bromverbindung 
des  Propylens  wird  durch  eine  sorgfältige  fractionirle  Destil- 
lation im  PI.  A.  Nr.  II  gereinigt,  wobei  man  am  Zweckmäfsig— 
sten  folgende  Fractionen  einhält :  bis  120^  120  bis  135<^;  13& 
bis  138%   138  bis  142%  142  bis  144"^  und  Rückstand.    Man 
erhält  so  bald  eine  Hauptfraction  138  bis  142^  welche  man 
mit  Kali  wäscht,  mit  P^Os  entwässert   und  von   neuem   unter 
Einhaltung  der  Fractionen  bis  137,8%  137,8  bis  138,3%  138,3 
bis  138,9«;  138,9  bis  139,9%  ^39,9  bis  140,5<>  und  Ruckstand 
viermal  fractionirt.    Das  Behandeln  der  Hauptfraction  138,9 
bis  139,9«  mit  Kali  und  PgOs  wird  wiederholt  und  nun  aber- 
mals eine  viermalige  Fractionirung  unter  Einhaltung  der  Frac- 
tionen bis  138,9%  138,9  bis  139,3%  139,3  bis  139,7%  139,7 
bis  140«  und  Rückstand  vorgenommen.    Dabei  erhielt  ich  575 
Grm.  Propylenbromid,  welche  zwischen  139,3  und  139,7«  über- 
gingen, die  Hauptmenge  davon  bei  139,5«.    Dieses  Präparat 
enthielt  trotz  seiner  Reinheit  gleichwohl  noch  eine  Spur  von 
Jod.    Nachdem  man  jedoch  mehrere  Streifen  von  Silberblech 
hineingegeben  und  es  mehrere  Wochen  ins  directe  Sonnen- 
licht gestellt  hatte,  waren  die. letzten  Spuren  von  Jod  so  voll- 
standig  daraus  entfernt,  dafs  sich  weder  beim  Destilliren  noch 
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beim  Aoflie^ahreii  ein  Freiwerden  yon  Jod  bemerkbar  machte. 
Auf  den  Siedepunkt  hatte  diese  letzte  Manipulation  keinen 
ESnflufs  gehabt. 

Da  bei  der  letzten  DestOUtion  Lftdr.  782  MM.;  Lftip.  +  16*  C; 
Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  W;  T.  d.  a.  Fd.  +  30«  C;  Angabe 
139,5*,  so  berechnet  sich  der  c.  nnd  r.  Sdpkt  wie  folgt  : 

CA 138,44) 

C.  f.  Dr.   .     .    .         1,031141,61*0. 
C.  f.  a.  Fd.    .     .        2,14J 

Das  SO  gereinigte  Propylenbromid,  dessen  c.  und  r.  Sdpkt« 
demnach  bei  141,61^0.  liegt,  ist  eine  farblose  schwere,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,9463  bei  +  17,5®  C. 

Zwei  Brombestimmungen  gaben  nachfolgendes  Resultat  : 

1.  0,5610  6rm.  gaben  1,0440  BrAg. 

2.  0,4455  Grm.  gaben  0,8300  BrAg. 

Gefanden 

Berechnet  1.  2. 

79,20  79,18  79,27. 

Unter  den  mit  Propylenbromid  vorzunehmenden  Ver- 
suchen schien  zunächst  von  besonderem  Interesse  die  Ein- 
wirkung von  nascirendem  Wasserstoff,  dann  das  Verhalten 
g^en  Jodwasserstoffsäure  und  die  Zersetzung  des  Propylen- 
bromids  durch  Wasser. 

I.     Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Propylen^ 

bromid. 

Nach  der  Lagerungsformel  des  Propylenbromids  hätte 
bei  Resubstitution  von  Brom  durch  Wasserstoff,  je  nach  der 
Stelle,  an  welcher  dieser  Austausch  stattfindet,  entweder  Iso- 
propylbromür,  oder  normales  Brompropyl,  oder  endlich,  wenn 
beide  Atome  Brom  durch  Wasserstoff  ersetzt  würden,  Propyl- 
wasserstoff  entstehen  müssen,  wie  ein  Blick  auf  die  nach- 
folgenden Formeln  lehrt  : 
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'  Fnq»7leii-  Isopropyl-  nprinales  Brom«        Pfopyii^aaiap- ' 

bromid  bromür    •  propyl  stofT  . 

CH(  CH3  CH3  CH3 

CHBr  CHBr  CH,  CH, 

CHgBr  CH3  CHjBr  CH3. 

Statt  dessen  zerfällt  das  Propylenbroinid  einfach  in  Pro- 
pylen  und  in  Brom,  und  zwar  sowohl  bei  Einwirkung  des  aus 
saurer  Losung,  als  wie  auch  des  aus  alkalischer  Losung  frei- 
werdenden Wasserstoffs. 

Läfst   man   ein  Gemisch  von   i  Volum   Propylenbromid^ 

4  Volumen  Eisessig   und   Vs  Volum  Wasser  zu  granulirtem  . 
Zink  iSiefsen,  so  findet,  obgleich  die  saure  Lösung  allein  nur 
schwach  auf  Zink  einwirkt,   eine  stürmische  Gasentwickelung 
und  eine  heftige  Erwärmung  statt. 

Das  entweichende,  mit  leuchtender  Flamme  brennende 
Gas  ist  reines  Propylen. 

Als  ich  zu  35  CC.  dieses  Gases  Brom  treten  liefs,  wurde 
es  bis  auf  3  CC.  vollständig  absorbirt.  Das  später  zu  be- 
schreibende und  auch  analysirte  Propylenchlorid  war  mittelst 
eines  solchen  Gases  dargestellt ,  so  dafs  über  dessen  Natur 
als  Propylen  kein  Zweifel  bleibt.  Es  ist  diefs  überhaupt  die 
beste  Methode,  aus  zuvor  durch  fractionirte  Destillation  ge- 
reinigtem Propylenbromid  vollkommen  reines  Propylen  zu 
bereiten. 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  Propylenbromid,  wenn 
man  1  Volum  Propylenbromid  mit  12  Volumen  Weingeist  und 

5  Volumen  Wasser  vermischt  und  dieses  Gemisch  auf  2*  bis 
Sprocentiges  Natriumamalgam  fiiefsen  läfst.  Auch  bei  dieser 
Reaction,  wobei  zuletzt  jede  Spur  organischer  Bromverbindung  . 
verschwindet,  ist  die  Erwärmung  und  Gasentwickelung  sehr 
heftig.  Als  ich  36  CC.  des  mit  leuchtender  Flamme  brennenden 
Gases  mit  Brom  in  Berührung  brachte,  wurden  35  CC«  davon 
gänzlich  verschluckt. 
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Bine  derartige  Probe  läfet  sich  leii^ht  in  der  Weise  aus- 
fuhren ,  dafs  man  mittelst  vermehrten  Luftdrucks  durch  ein« 
feine  Capillarröhre  Brom  zu  dem  unter  Wasser  abgesperrten 

4 

Gsise  treten  lafst. 

Da  ich  mich  überzeugt  habe,  dafs  auch  das  Monobrom- 
propyienbromid  bei  Einwirkung  von  nascirendera  Wasserstoff 
in  den  Typus  Propylen  zurückfällt,  nämlich  Monobrompropylen 
liefert,  so  scheint  diefs  eine  den  Verbindungen  vom  Typus 
Propyienbromid  allgemein  eigenthümliche  Eigenschaft  zu  sein, 
und  läfst  sich  diese  Reaction  durch  ganz  gleichartige  Formeln 
2um  Ausdruck  bringen  : 

Monobrompro-  Honobrom- 

Propyienbromid  Propylen       pylenbromid  propylen 

CH3  CHj  Clif  CU| 

CH.Br  — Br,    =     CH;  CBr.Br  —  Br,   =    CBr 

Cxi| .  Br  CH)  ^'^s  *  Br  CU^. 

IL     Einwirkung   von   Jodwasserstoff  auf  Propt/lenbromid, 

Erhitzt  man  1  Volum  Propyienbromid  mit  4  Volumen 
concentrirter  destillirter  schwach  rauchender  Jodwasserstoff- 
^ure  96  bis  100  Stunden  auf  150^  C,  so  erhält  man  ein  in 
Wasser  unlösliches  Product,  welches  zwar  etwas  Jod  enthält, 
■aber  vorzugsweise  ein  Btomür  vorstellt  und  gänzlich  unter 
100«  C.  überdestillirt. 

Diese  Substanz  ist  im  Wesentlichen  Isopropylbromür. 

Zur  Entfernung  des  darin  vorhandenen  Jods  erhitzt  man 
je  20  Grm.  des  Rohproducts  mit  15  Grm.  CuBr,  15  Grm. 
Cu^Br  und  20  Grm.  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
24  Stunden  im  kochenden  Wasserbade. 

-Man  erhält  hierbei  erstens  Isopropylbromür  und  zweitens 
Isopropylalkohol ,  entstanden  durch  die  zersetzende  Wirkung 
des  Wassers. 
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Das  Bromür  in  üblicher  Weise  gereinigt  und  mit  P^O» 
entwässert  destillirte  gänzlich  zwischen  61  und  63®  C.  Da^ 
spec.  Gewicht  betrug  bei  -f  20^  C.  1,248. 

Die  Analyse  ergab  ein  befriedigendes  Resultat  : 

0»7555  Grm.  lieferten  1,1422  AgBr. 

Berechnet  Gefunden 

65,03  64,33. 

Der  Alkohol,  von  welchem  aus  40  Grm.  rohem  Bromür 
5  Grm.  erhalten  wurden,  destillirte  nach  dem  Entwässern  mit 
Potasche  gänzlich  zwischen  70  und  85®  C.  Er  wurde  in 
Jodür  übergeführt,  welches  entsprechend  gereinigt  zwischen 
88  und  89»  C.  überdestillirte  und  bei  -f  20®  C.  ein  spec.  Ge- 
wicht von  1,694  besafs. 

Zwei  Jodbeslimmungen  gaben  hinreichend  stimmende  Re- 
sultate : 

1.  0,4505  Grm.  gaben  0,6155  AgJd. 

2.  0,6275  Grm.  gaben  0,8598  AgJd. 

Gefanden 

Berechnet  1.  2. 

^4,70  73,83  74,04. 

Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel,  dafs  die  Resub- 
stitution  des  Broms  im  Propylenbromid  unter  diesen  Umständen 
nach  folgender  Gleichung  stattfindet  : 

vorher  :  nachher  : 

Propylenbromid  -J-  Jodwasserstoff    Isopropyl- 

bromür 

CH, 
=    CHBr    +  BrH  +  J,. 
CH, 


CH, 
CH  Br 

+ 

CHjijSr 

• 
• 
• 

H  iJ 
H  J 

III.     Verhalten  des  Propylenh'omida  gegen  Walser. 

Erhitzt  man  1  Volum  Propylenbromid  mit  5  Volumen 
Wasser  6  Stunden  auf  170  bis  180<^  C,  so  hat  sich  das  Bromür 
ganzlich  gelöst. 
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Wärde  unter  diesen  Umständen  das  Brom  gänzlich  gegen 
Hydroxyl  ausgetauscht,  so  sollte  Propylglycol  entstehen» 
Wurde  dagegen  das  Brom  gegen  Sauerstoff  ausgetauscht,  so 
sollte  der  Sauerstoff  an  dieselbe  Stelle  treten,  an  welcher  da» 
Brom  im  Propylenbromid  steht;  es  müfste  Propylenoxyd  ge« 
Inldet  werden.  Statt  dessen  wird  nun  Aceton  erhalten,  und 
es  findet  somit  während  des  Austausches  von  Brom  g^gen 
Sauerstoff  gleichzeitig  eine  auffallende  Verschiebung  der  Was-^ 
serstoffatome  am  Kohlenstoffskelett  der  urspränglichen  Sub- 
stanz statt.  Die  nachfolgende  Formel  läfst  den  Vorgang 
einigermafsen  ersichtlich  werden  : 

vorher  :  nachher  : 

Propylenbromid  4~  ^'^'MO'     Aceton 

ol 


C    H, 

cfpTlT 

C    H,  jjBr^ 


H1 
H 


CH, 

==    CO       +  2BrH. 
CH« 


Neben  dem  Aceton,  welches  leicht  abzuscheiden  ist,  ent- 
steht nur  eine  kleine  Menge  höher  siedender  Producte,  wahr- 
scheinlich durch  Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  auf 
das  Aceton. 

Es  war  nicht  erforderlich,  das  Aceton  zum  Zwecke  voll- 
kommener Reinigung  an  saures  schwefligsaures  Natron  zu 
binden,  da  es  durch  blofse  Destillation  hinreichend  rein  er- 
halten werden  konnte.  Nach  dem  Entwässern  mit  geglühter 
Potasche  destillirte  das  Aceton  gänzlich  zwischen  56  und  59^  C. 
Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  -|-  18^  C.  zu  0,7938  gefunden. 
Auch  die  anderweitigen  Eigenschaften  stimmten  vollkommen* 

Die  Analyse  ergab  : 

0,2605  6rm.  gaben  0,5895  CO,  und  0,2505  H,0. 

BeriDcbnet  Gefanden 

C       ^       62,07  61,71 

H  10,34  10,68. 

Die  nahe  verwandtschaftliche  Beziehung,  in  welcher  das 
sogenannte  Monobrompropylen  zum  Propylen  und  zum  Pro- 
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jpylenbroinid  steht,  liefs  es  mir  wünschenswerth  erscheinen, 
■einige  ahnliche  Versuche  mit  Monobrompropylen  anzusteflen. 
Ich  hatte  dasselbe  durch  Einwirkung  von  je  60  Grm. 
ireinem  Propylenbromid  auf  50  Grm.  Aetzkali,  gelöst  in  150  GC* 
Weingeist,  durch  vorläufig  zwölfstündigeis  Stehenlassen  und 
Späteres  zweistündiges  Erhitzen  am  rückfliefsenden  Kühler 
dargestellt.  Die  Abscheidung  und  Reinigung  geschah  in  üblicher 
Weise,  das  Trocknen  mit  P^Os.  Ich  erhielt  aus  50  Grm. 
Propylenbromid  19  Grm.  Monobrompropylen,  welches  gänzlich 
"zwischen  56  und  58®  C.  überdestillirte.  Bei  der  speciellen 
Siedepunktsbestimmung  durch  weiteres  Fractioniren  im  PL  A. 
Nr.  II  stellte  sich  heraus,  dafs  der  Siedepunkt  bei  58®  lag. 

Da  hierbei  Lftdr.  740  MM.;  Lfttp.  +  15<*  C;  Nr.  I  ganz  im  Dpf.; 
c.  A.  =  56,820  p.;  Q^  f  Dr.  0,78  war,  so 'berechnet  sich  der 
c.  und  r.  Sdpkt.  des  Monobrompropylens  zu  57,60^  C  Das 
spec.  Gewicht  betrug  bei  -f-  15^  C.  1,4110. 

Die  Brombestimmung  ergab  folgendes  Resultat  : 

1.  0,4600  Gi-m.  gaben  0,7060  AgBr. 

2.  0,3650  Grm.  gaben  0,5585  AgBr. 

Gefunden 

Berechnet  1.  2. 

66,11  65,30  65^12. 

Gegen  nascirenden  Wasserstoff,  sei  es  in  saurer,  sei  es 
in  alkalischer  Lösung,  verhält  sich  das  Monobrompropylen 
indifferent.  Ich  konnte  unter  diesen  Umständen  keine  Ver- 
änderung an  ihm  constatiren.  Es  hält  unter  diesen  Umständen 
den  Typus  Propylen  fest.  Auch  das  Propylen  wird  nicht  ver- 
ändert, da  es  ja  unter  diesen  Umständen  aus  Propylenbromid 
frei  wird. 

Die  Wirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Monobrom- 
propylen habe  ich  nicht  versucht,  weil  das  Monobrompropylen 
hier  zunächst  unter  Aufnahme  von  Jodwasserstoff  in  den 
Typus  Propylenbromid  zurückfällt  und  nach  den  gemachten 
Erfahrungen  hier  nichts  anderes  als  ein  Isopropyiderivat  zu 
erwarten  ist.    Der  Versuch  bot  somit  kein  Interesse. 


normalen  PropylaüeQhaU  it^  Iseipropyl^lkohoL         9t 

Dagegen  habe  ich  das  Verhalten .  gegen  Wa3ser  unterr- 
«acht,  .oad  gefunden,  dafs  das  Mon^brompropylen  bei  SOstCiAr- 
digem  Erhitzen  mit  20  Volumen  Wasser  auf  180  bis  200^  C. 

s 

ganzlich  unter  Bildung  von  Aceton  gelöst  wird. 

Audi  hier  konnte  das  Aceton  leicht  rein  erhalten  werdeii^ 
und  ich  hielt  die  Analyse  dieser  so  charakteristischen  Sub*- 
stanz  für  überflüssig,  um  so  mehr,  als  alle  anderen  Ggenh 
Schäften,  welche  eingehend  geprüft  wjorden,  voUko^imen  mit 
denen  des  Acetons  stimmten. 

Die  Bildung  des  Acetons  unter  diesen  Umständen-  wird 
durch  folgende  Gleichung  verständlfch  : 

Torlier  i    •  nadiher  : 

Monobrompropjlen  -f-  Wasser  Aceton 


C    H, 

Ol 

C  .  Hg 

H 

CH, 
=    CO 
CH. 


+  BrH. 


GH, 

h 

HO; 

C    H, 

Es  hätte  unter  diesen  Umständen  eigentlich  Propylaldehyd 
entstehen  sollen,  gemäfs  der  nachfolgenden  Gleichung  : 

vorher  :  nachher  : 

Monobrompropylen+ Wasser    Pl'opylaldehyd 

+      CHO  +  BrH. 
CH, 

Die  neben  der  typischen  Reaction,  Austausch  von  Hydro- 
xyl  gegen  Brom,  stattfindende  Verschiebung  von  Wasserstoff 
ist  hier  in  die  Augen  springend. 

Die  hier  gegebene  Umwandlung  von  Monobrompropylen 
in  Aceton  schliefst  sich  der  von  mir  früher  ♦)  milgetheilten 
Beobachtung  vollkommen  an.  Auch  unter  den  dort  ange— 
gebenen  Bedingungen  geht  das  Monobrompropylen  in  Aceton 


*)  Diese  Annalen  148,  347. 
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über,  und  endlich  zeigte  Oppenheim*),  dafs  mittelst 
-Schwefelsaure  dasselbe  Resultat  erzielt  werden  kann.  Die 
genetischmi  Beziehungen  der  einfach  -  gebromteih  oder  ge- 
chlorten Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CJli^  zu  den  Ketonen 
sind  also  äufserst  nahe.  Nicht  nur  gehen  diese  Haloidver- 
bindungen  leicht  in  die  Ketone  über,  sondern  auch  die  Ketone 
liefern  oft  leicht  diese  Haloidverbindungen ,  wie  z.  B.  Aceton 
^as  Monochlorpropylen. 

IV.     Verhauen  des  Propylenchlorids  gegen  nasotrenden 

Wasserstoff. 

Zur  Darstellung  des  zu  diesen  und  den  nachfolgenden 
Versuchen  dienenden  Propylenchlorids  wurde  einmal  reines, 
mittelst  Zink  und  Eisessig  aus  reinem  Propylenbromid 
dargestelltes  Propylen,  das  anderemal  Propylen,  welches 
auf  gleiche  Weise  aus  Jodallyl  bereitet  war,  verwendet* 
2nT  Vereinigung  des  Kohlenwasserstoffs  mit  Chlor  läfst  man 
beide  Gase  in  einer  6  Fufs  langen,  senkrecht  stehenden  Ver- 
brennungsröhre sich  mischen.  Das  Propylen  tritt  von  unten 
1  ein,  das  Chlor  durch  eine  engere,  bis  etwa  in  die  Mitte  der 
Verbrennungsröhre  herabreichende  Glasröhre.  Das  gebildete 
Chlorür  fiiefst  in  einen  unten  befindlichen  Kolben,  und  ent- 
hält aufser  Propylenchlorid  namhafte  Mengen  höher  siedender 
.Chlorverbindungen.  Durch  fractionirte  Destillation  im  PI.  A. 
Nr.  II  konnte  aus  der  mit  P^O^  entwässerten  rohen  Substanz 
4as  Propylenchlorid  leicht  als  bei  96,3^  siedend  erhalten  werden. 

Dabei  war  Lftdr.   786  MM.;   Lfttp.  -f  WC;  Nr.  I  im  Dpf.    bis 
+  20«;  T.  d.  a.  Fd.  +  30»  C;  Angabe  96,30. 

CA 96,181 

C.  f.  Dr.    .    .    .      0,S8S96,82<>  C. 
G.  f.  a.  Fd.   .    .      0,76J 

Das  Propylenchlorid  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
angenehm   riechende  Flüssigkeit,   deren  c.  und  r.  Sdpkt.  bei 

*)  Diese  Annalen  8appl.  •,  866. 
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96jS2^  C.  Hegt.      Das  spec.  Gewicht  betrug  bei  +  14^*  C 
1,1656. 

Zwei  Chlorbestimmungen  nach  erwies  sich  das  Präparat 
sis  rein  : 

1.  0,4975  Qrm.  gaben  1,2525  kgPl 

2.  0,i625  Grm.  gaben  1,1705  AgCL 


Gefanden 

Berechnet 

1.             ,2. 

62,83 

62,27        62,60. 

Das  Propylenchlorid  verhält  sich  ganz  anders  gegen  Zink 
und  Eisessig  oder  gegen  Natriumamalgam  wie  das  Propylen- 
Iromid.  Während  sicii  hier  heftig  Propylen  entwickelt,  liefert 
das  Propylenchlorid  keine  nachweisliche  Menge  von  Propylen, 

In  saurer  Lösung  bleibt  es  sogar  gänzlich  unverändert. 

• 

V.     Verhalten  des  Propylenchlorids  gegen  Jodwasserstoff. 

Ein  24  stündiges  Erhitzen  von  Propylenchlorid  mit  10  Yo* 
lumen  wässeriger  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  genügt, 
um  es  fast  vollständig  in  Isopropylchlorür  überzuführen.  Zur 
Entfernung  kleiner  Mengen  Jodür  wird  das  Product  erst  mit 
HgCl  erhitzt  und  dann  in  üblicher  Weise  gereinigt. 

Das  Product  war  eine  farblose  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  0,8722  bei  -j-  ^^  C.  Unter  einem  Drucke 
von  730  MM.  destillirte  es  gänzlich  bei  36  bis  37^.  Mit 
6  Volumen  Wasser  24  Stunden  auf  100<^  C.  erhitzt  löste  es 
sich  gänzlich  auf.  Der  mit  Potasche  abgeschiedene  und  ent- 
wässerte Alkohol  destillirte  bei  80  bis  82^  C.  Die  Verbindung 
liat  also  alle  Eigenschaften  des  Isopropylchlorürs.  Die  Chlor- 
bestimmung ergab  den  geforderten  Chlorgehalt  : 

0,8330  Grm.  gaben  1,5140  AgCL 

Berechnet  Gefunden 

45,22  44,93. 

Propylenchlorid  und  Propylenbromid  zeigen  also  gegen 
Jodwasserstoff  das  gleiche  Verhalten* 
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Chlör  und  Brom  werden  an  den  Stöflen  durch. Wasser-^ 
Stoff  ersetzt,  wo  am  ehesten  die  Methylgruppe  wieder  her^ 
gestellt  i^. 

* 

VI.     Verhalten  des  Propylenchlorids  gegen  Wasser, 

Auch  das  Propylenchlorid  wird. beim  Erhitzen  ihit  Wasser 
zersetzt,  und  hier  bildet  sich  wie  beim  Propylenbromid  in 
namhafter  Menge  Aceton ;  allein  nebstdem,  obgleich  das  Chlor 
des  Propylencblorids  genau  die  Stelle  ausfällt,  welche  das 
Brom  im  Propylenbromid  einnimmt,  auch  noch  Propylaldehyd- 

Man  steht  also  hier  vor  einem  thatsächlichen  Unterschiede 
im  Verhalten  sonst  ganz  gleich  gebauter  Chlor-  und  Brom- 
Verbindungen ,  welcher  sich  auch  gegenüber  dem  nascirendea 
Wasserstoff  bereits  documentirte. 

Die  Ursachen  dieses  Unterschiedes  bleiben  uns  zpr  1e\l 
noch  gänzlich  dunkel. 

Die  Zersetzung  des  Propylencblorids  durch  Wasser  ^e-^ 
iingt  am  Besten  durch  2  ständiges  Erhitzen  mit  20  Volumen 
Wasser  auf  210  bis  220^  C,  und  man  nimmt  zweckmäfsig  ia 
jede  Röhre  1,2  Grm.  Chlorid  und  20  Grm.  Wasser. 

Ich  habe  mit  dem  Zersetzungsproduct  von  72  Grm.  Pro- 
pylenchlorid gearbeitet,  und  konnte  aus  der  wässerigen  Lösung^ 
dieses  Chlorids  15  Grm.  mit  Potasche  entwässerte  leicht  flüchtige 
Substanz  erhalten,  deren  flüchtigste  Theile  alle  Eigenschaften 
eines  Aldehyds  hatten.  Das  zwischen  56  und  62^  C.  Siedende 
liefs  sich  dagegen  leicht  als  Aceton  erkennen. 

Alles  unter  62^  C.  Siedende  wurde  mit  Silberoxyd  und 
Wasser  erwärmt,  aus  der  Lösung  das  flüchtige  Aceton  ab— 
destillirt  und  aus  diesem  Destillationsrückstande  ein  Silbersal^ 
erhalten,  dessen  wässerte  Lösung  sich  beim  Einkochen  nicht 
reducirte,  und  welches  nach  wiederhohem  Umkrystallisiren 
als  glänzende  mikrascopische ,  ;Ea  Büscheln  und  Warzeit  ver-» 
einigte  Nadeln  erhalten  wurde^ 
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Das  Salz  hatte  somit  ziwar  nicht  die  gewöhnliche  Beschaffen- 
heit des  Propionsäuren  Silbers,  die  Analyse  jedoch  gestattete 
keinen  Zweifel ,  dafs  hi^r  propionsaures  Silber  vorlag.  Das 
Aldehyd  war  somit  Propylaldehyd.  Die  Analyse  des  üb^r 
Schwefelsaure  getrockneten  Salzes  ergab  folgendes  Resultat  : 

1.  0,2285  Gnn.  gaben  0|1365  Silber. 

2.  0,2135  Grm.  ga|>eB  0,1270  Silber. 

d.     0,5345  Grm.  gaben  0,3975  COt  find  0,1340  H,0. 

Berechnet  für  Gefvmdtn 

CgH^gO,  1.  II.  3.  2. 

C  19,88  20,28  — 

H  2,76  2,78  •— 

Ag  59,66  59,30        59,48. 

Das  Aceton  wurde  zuerst  im  rohen  Zustande  mit  Potasche 
abgeschieden  und  entwässert,  dann  mit  einem  gleichen  Volum 
gesättigter  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  ver- 
mischt, Wasser  bis  zur  gänzlichen  Lösung  der  sich  ausschei^. 
denden  krystallinischen  Doppelverbindung  hinzugefügt,  das 
aufschwimmende  Oel  durch  Abheben  und  Filtriren  der  Lösung 
durch  ein  nasses  Filter  entfernt  und  das  Aceton  wieder  in 
Freiheit  gesetzt.  Hierauf  wurde  zum  Zwecke  einer  letzten 
Reinigung  die  feste  krystallisirte  Doppelverbindung  des  Ace- 
tons mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  dargestellt,  das 
Aceton  wieder  abgeschieden,  getrocknet  und  fractionirt.  Es 
ging  bei  56  bis  58,5®  C.  über  und  zeigte  ein  spec.  Gewicht  von 
0,7975  bei  +  W  C. 

Die  Analyse  ergab  nachfolgendes  befriedigendes  Resultat : 

0»2875  Grm.  gaben  0,6495  CO,  und  0,2805  H,0. 

Berecbnet  Gefanden 

C  62,07  61,61 

H  10,34  10,84. 

Demnach  zersetzt  sich  das  Propylenchlorid  mit  Wasser 
theilweise  nach  Gleichung  a,  theilweise  nach  Gleichung  b  : 

Aanal.  4.  Chem.  n.  Phariu.  CLXI.  Bd.  1.  Heft.  5 
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Biiqpyjxmcblond  -f*  Wasser        Pro^ylald^byd 


*) 


CH, 

citilW 

C  H,J  Cl 

Of 
Hl 

h! 

- — ^-< 

CH, 

CHO    4-   2  HCl. 
CH, 


t) 


CH, 


Ci  H^Cl 

15 

C  H,?C1 


O 


+ 


H 


H 


CH, 

CO       +  2  HCl. 

CH, 


Wie,  so  wirft  sicü  die  Frage  auf,  ist  es  nun  hier  mög- 
lich, ans  der  als  bekannt  vorausgesetzten  Lagerungsformel 
der  Muttersubstanz  auf  die  Lagerungsformel  des  Derivates, 
oder  umgekehrt  aus  der  als  bekannt  vorausgesetzten  Lage- 
rungsformel des  Derivates  einen  Schlufs  zu  ziehen  auf  die 
Lagerungsformel  der  Muttersubstanz? 

Auch  mit  dem  dem  Propylenchlorid  so  nahestehenden 
Monochlorpropylen  habe  ich  einige  vergleichende  Versuche 
angestellt. 

Eisessig  und  Zink  wirkt  auf  dasselbe  so  wenig  ein,  wie 
auf  Monobrompropylen"  In  alkoholischer  Lösung  wird  es 
zwar  von  Nalriumamalgam  allmälig  verändert,  indem  man  mit 
der  Zeit  beträchtliche; Mengen  von  Chlornatrium  in  Lösung 
findet.  Der  Verlust  an  dem  so  flöchtigen  Chlorid  durch  ent- 
weichendes Wasserstöflgas  ist  wohl  hier  sehr  beträchtlich, 
und  es  gelang  mir  bis  jetzt  nicht,  mit  den  mir  für  diesen 
Versuch  zu  Gebote  stehenden  Mengen  von  Monochlorpropylen 
zu  ermitteln,  was  unter  diesen  Umständen  aus  demselben  wird. 
Nur  so  viel  kann  ich  bis  jetzt  mittheilen,  dafs  es  mir  weder  ge- 
lang die  Bildung  eines  KohlenwassersloHs,  noch  das  Auftreten 
von  Aceton  oder  Isopropylalkohol  nachzuweisei^ 

Bei  30  stündigem  Erhitzen  von  Monochlorpropylen  mit 
10  Volumen  Wasser  auf  140  bis  180^  C.  geht  es  leicht  ia 
Aceton  über* 


normale]^  PFOpyhjJkokoh  Mi  Is^prcpj/lalkohoL        flT> 

Nadi  Oppenheim  <*>  i^eht  das  Monoehlotptfopyten  mit; 
Jodwasserstoff  in  Chlorjofknetbylacetpn  fiber^  welehes  um  Ja 
eher  bei  weitergehender  Sinwirfaung  vim  JodwassergMT  in 
ein  Isopropylderivat  übergehen  muGs^  ^la  schon  dm  CMorjod**. 
propylen,  nach  W.  SorokiA**^,  mit  Jodwasüeiratoff  bepjH)**: 
pyljodur  liefert. 

Eine  directe  Beobaobluag  über  das  V^halften  von  Mono-* 
«hlorpropylen  gegen  Jodwasserstoffsiu^e  wurde  deshalb  unter"*': 
lassen. 

VII.     Vergleichende  Versuche  rtttt  Methylhromacetol  und 

M^thylchlorac4toL 

Ich  habe  einige  vergleichende  Versuche'  mit  diesen  Iso- 
meren des  Propylenbromids  und  Propytenchlorids  nnterhomikien.' 

Das  Methylbroihacetdl  war  aus  Aceton  ilnd  PClsBra  dar- 
gestellt ,  und  halte  im  Wesentlichen  die  bereits  früher  ****) 
angegebenen  Eig^sehaften. 

Das  Methylchloracetol  war  in  bekannter  Weise  aus  PCI5 
und  Aceton  erhalten.  Der  c.  utid  r.  Sdpkt.  liegt  bei  69,69®  C. 
Bas  spec.  Gewicht  beträgt  bei  -f  46^  C.  1,«27. 

Das  Methylchloracetol  liefert  weder  in  saurer,  noch  in 
alkalischer  Lösung  einen  Kohlenwasserstoff,  wenn  man  nasci- 
xenden  Wasserstoff  darauf  einwirken  läfst.  Es  verhält  Sich 
also  wie  das  isomere  Propylenchforid. 

Das  Methylbrortacetel  dagegen  entwickelt  mit  Zihiund' 
Eis^sig  eben  so  heftig  einen  gasförmigen  Kohlen wsTsseristoff, 
wie  das  isomere  PropylenbromH,  doch  der  Terlauf  der  Re*-' 
action  ist  ein  gänzlich  anderer.  Währeüd  sich  vom  Propylen- 
bromid  Brom  abspaltet  und   so   Propylen  entsteht,   wird  das 


*)  Compt.  read.  HS^  354.  , .      /        .   . 

**)  Zeitschrift  für  Chemie  6,  519. 
**•)  Diese  Annalen  138,  i 25. 
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Bixmi.  deg  Ifctfayibromiicetok  gdozlich   dureh  Wafsen^^^iT  er- 
setzt und  es  entsteht  Propyiwassiersloff. 

Dis  sieh  entwickelnde  Gas  brennt  mit  schwach  leuch^ 
tender  Flamne,  ist  in  absolutem  Alkohol  sehr  l6i<7ht.ldslioh 
und  wüd  von  Brom  liicbt  absorUrt.  Obgleich  das  Gas  nieht 
analysirt  wurde,  wird  doch  kein  Bedenken  gellend  gemacht 
werden  dagegen ,  dafs  sich  das  M elhylbromacetol  mit  nasci- 
rendem  Wasserstoff  nach  folgender  Gleichung  umsetze  : 

Methylbromacetol  Propylwasserstoff 

CHj  CHg 

CBr,  +  2  P,  ==  2  BrH  +  CH, .  _. 

OHg  CH3 

Bei  sechsstündigem  Erhitzen  des  Methylchloracetols  mit 
8  Volumen  Wasser  auf  130  bis  140^  C.  wird  es  durchaus  nicht 
verändert»  wohl  aber^  wenn  man  es  30  Stunden  auf  i60  bii» 
ISP^  C.  erhitzt;  es  lost  sich  ganzlich  unter  Bildung  von  Aceton. 
,  Erhitzt  msn  es  dagegen  mit  wässeriger  Jodwasserstoff- 
säure nur  6  Stunden  auf  130  bis  140^  C. ,  so  ist  es  gänzlich 
zersetzt,  und  hierbei  bildet  sich  nichts  Anderes,  als  gleiokfalls 
Aceton.  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  also  das  Metbylqhlor-* 
acetol  unter  Bedingungen  in  Aceton,  unter  welchen  Wasser 
allein  diese  Umwandlung  zu  be^virken  nicht  im  Stande  ist. 

Das  Aceton  wurde  in  beiden  Fällen  rein  erhalten  und 
a^ch  die  krystallisirte  Doppelverbindung  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Natron  dargestellt.  Von  der  Analyse  durfte  m.i^n  bei 
den  charakteristischen  Eigenschafben  des  Acetons  absehen. 

Die  Zersetzung  des  Methylcliloracetols  durch  Wasser  wird 
durch  folgende  formel  versinnlicht  : 

Methylofaloracetol  ^  Wasser  Aceton 


Ci  ;C1. 
CHs 


\^\^  k^V«. 


......4."  /^flCT 

5sj==2HCl+  CO. 

CH, 


Die  hier  gegebenen  Versuche  vervollständigen  also  nur 
die  Ansicht,  dafs  alle  Propylenderivale  vorwiegend  dem  Typus 
Aceton  oder  Isopropylalkohol  zustreben. 


Aufaer  de;n  hier  vorliegaiden  Belegen  köni^te  von  linde- 
ren Thatsachen  als  Beweis,  angeführt  werden,  wie  leicht  Pro- 
pylen  selbst  in  Berührung  mit  ^aloidsäuren  Isopropylderivate 
liefert.  Es  könnte  hervorgehoben  wprden,  dafs  Propylglycol 
mit  JodwasserstofT  Isopropyljodür  ♦)  liefert;  dafs  Propylen- 
oxyd  von  nascirendem  WasserstplT  in  Isopropylalkohol  umge- 
wandelt wird**);  und  dafs  endlich  auch  Propylenoxychlorid 
durch  Natriumamalgam  dieselbe  Umwandlung  erleidet  und  Isp- 
propylalkohol  erzeugt  ***).  Diese  letztere  Thatsache  hat  man 
durch  die  Annahme  .zu. erklären. versucht,  hierbei  gehe  das 
Oxy Chlorid  zuerst  in  Prgpylenoxyd  über,  und  zugleich  die 
Meinung  ausgesprocheUi  in  saurer  Lösung  >vyr<de  ein.  solches 
Oxychlorid ,  wie ,  nac^  seiner  Lagerungsformel  zu  erwarten, 
normalen  Propylalkohol  liefern.  Ich  habe  mich  jedoch  über* 
zeugt,  dafs  der  aus  saurer  Lösung,  aus  Zink  und  Eisessig  frei- 
werdende  Wasserstoff  nicht  im  Stande^  ist,  das  Chlor  des  Pro- 
pylenoxychlorids  zu  resub/itituiren«  Es  traten  hie^  nur  kleine 
Mengen  von  Acetopropylenchlorhydrin  auf,  die  Hauptmen||e 
des  Oxychlorids  war  unverändert.  Um  diesen  Gedanken  weiter 
zu  verfolgen,  bliebe  somit  als  letztes  Mittel  nur  die  .Wirkung 
der  Jodwasserstoffsäure.  Es  wird  hier  aber  wohl  ganzgewifs 
kein  anderes  Resultat  als  wie  bei  dem .  Propylglycol  erhalten 
werden,  nämlich  Isopropyljodür  auftreten.  . 

Man  mufs  sich  eben  mä  dem  Gedanken  vertrtfut  machen, 
dafs  bei  vielen  dieser  Reactionen  eine  Verschiebung  der 
Wasserstoffatome  stattfindet ,  in  derarv.  folge  so  viel  neue 
Methylgruppen  entstehen,  als  diefs  eben  mogüth« 


*)  Diese  Annalen  120,  265. 
*♦)  Daselbrt  IJO,  178. 
***)  Daselbst  HS,  281. 


VÖ    Linnemarifiy    Ümw.  d.  norm.  Propylalkokols  u,  *•  w^ 

Rückbildung   van  normalem  Propylalkokol  aiis  laopropyl-- 

alkokol* 

So  zahlreich  auch  die  Wege  sind,  welche  von  normalen 
Propylverbindungeh  zu  Isopropylderivaten  führen,   die  umge- 
kehrte Aufgabe  ist  schwerer  zu  lösen  und  es  bieten  sich  bis 
jetzt  auch  nur  sehr  wenig  Möglichkeiten  dar. 
/  Der  von  Schorlemmer*)  aufgefundene  Weg,  die  Iso- 

propylderivate  in  Propylwasserstoff  und  diesen  Kohlenwasser- 
stoff in  normales  Chlorpropyl  überzuführen,  wird  theoretisch 
und  praktisch  immer  der  wichtigste  bleiben. 

Deshalb  wird  auch  die  hier  gefundene  Ueberfuhruhg  von 
Methylbromacetol  in  Propylwasserstoff  als  nicht  unwichtig  zu 
bezeichnen  sein;  sie  knüpft  ein  nahes  Banid  zwischen  Aceton 
und  normalem  Propylalkohol,  wie  ein  zweites  sich  nur  in  der 
von  mir  früher  beobachteten  Umwandlung  von  Aceton  in 
Propionsäure  **3  bietet. 

Endlich  müssen  wir  die  von  Wurtz***)  aufgefundene 
Umwandlung  von  Propylglycol  in  Propylaldehyd  und  das  Auf- 
treten von  tropylaldehyd  bei  Zersetzung  von  Propylenchlorid 
durch  Wasser  nicht  übersehen. 

Diese  Reactionen  geben  eben  &o  viel  Möglichkeiten  ab^ 

vom  Isopropylalkohol  zum  normalen  Alkohol  zurückzukehren« 

Lemberg,  den  30.  October  1871. 
•   .  (F0rt«ft«iiigiifolgt) 


'*)  Diese  Annalen  ISO,  209. 
**)  Daselbst  ISS,  814. 
***)  Ann.  chim.  phys.  65,  451. 
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Zur  Constitution*  des  Aesculins; 
von  Hugo  Schiff/ 

(Eingelaufen  den  11.  Norember  1871.) 


Das  Aesciilin,  weloiuis  zu  d^n  nachtolg^nderl  Unter- 
suchungen gedient  hatte ,  war  Wohl  krystallitirt  uiid  völlig 
wdfs.  Das  nach  dem  Unikrystallisiren  an  der  Luft  bei  mitt- 
lerer Temperatur  getrocknete  Präparat  gab  bei  der  Analyse 
Zahlen,  welche  der  Foniiei 

f  ■ 

sehr  nahe  entsprechen.  * 

Berechnet  Gefanden 

15  C  47,9  48,1 

20  H  5.a  5,4 

110  46.8  — 


100,0. 

Dieses  Prapars^t  verlor  beim  Schmelzen  9,8  bis  10  pC- 
an  Gewicht,  während  sich  für  2H^0  ein  Verlust  von  9^  pC. 
berechnet. 

Bei  110^  im  Luftbad  getrocknet  beträgt  der  Verlust  nur 
7,2  bis  7,3  pC,  entsprechend  1 V^  H^O.  Die  Elementaranalyse 
der  in  solcher  Weise  getrockneten  Verbindung  entspricht  der 
Formel  C^^Hi^O»  +  y,  HH). 

Berechnet  Geftinden 

16  C  51,6  51,6 

17  H  4,9  4,9 

9*/,0         43,5  —       ' 

...  .  ' 

100,0, 

während  sich  für  1  Va  H^  ein  Gewichtsverlust  von  7,2  pC. 
berechnet.  —  Die  Analyse  der  geschmolzenen  Verbindung 
ergab  Ae  folgenden  Werthe  : 


P'JB  Schiff,  zur  Constitution  des  Aesculins. 


Berechnet 

erfanden 

1$C 

52,9..     . 

52,V    j 

16  H 

4,7 

4,8 

90 

42,4c 

« 

100,0. 

Zur  Controle  dieser  Analysen  wurde  die  Spaltung  in 
^fictfletin  und  Jimk^r .  unter  Beachtung  der  Gewichtsverhält- 
Aisse  vorgenommen.  Als  .  praktische  Metbodö  bi^zu  ergab 
.sich,  mir  diß  folgend.?.  Je  5  Grm-  Aesoulin  werden  .bei  etiNir 
Tt^iuporatur,  yoa  70  ^is  SO^  C.  in  25  bis  30  Gf m.  verüunnfter 
reiner  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,085. gelöst.  Die  völK- 
ständige  Lösung  erfolgt  nach  wenigen  Minuten.  Erhält  man 
nun  die  schwach  gelblich  gefärbte  Lösung  etwas  unlerhalfo 
der  angegebenen  Temperatur,  so  beginnt  nach  2  bis  3  Minuten 
die  Krystallisation  des  Aesculetins  und  in  wenigen  Secunden 
ist  die  ganze  Masse  in  einen  weifsen  Krystallbrei  umgewandelt. 
Die  verschiedenen  Portionen  werden  nach  dem  Erkalten  mit- 
telst  der  Filtrirpumpe  auf  einem  gröfseren  Filter  vereinigt 
und  zur  Enlfeniung  der  Salzsäure  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen. Färbende  Zersetzungsproducte  des  Zuckers  werden 
in  dieser  Weise  gänzlich  vermieden. 

Die  Waschwässer  von  30  Grm.  Aesctilin  wurden  nach 
der  Bestimmung  des  Zuckergehalts  genau  mit  Soda  neutrali- 
sirt,  unterhalb  der  Siedetemperatur  verdampft,  ausgetrocknet 
und  dann  mit  Alkohol  extrahirt.  Das  Extracl  wurde  wie(leir 
eingedampft  und  aus  dem  Rückstand  Zucker  und  Salze  durch 
wenig  kalten  Wassers  ausgezogen.  In  dieser  Weise  erhielt 
man  noch  0,3  Grm.  =  1  pC.  des  Aesculins  an  gefärbtem 
Aesculetin.  Mit  Hinzurechnung  desselben  waren  aus  dem 
krystallisirten.Aesculin  4Z  pC.  bei.  100^^  getrockneten  AesQUr- 
letins  erhalten  worden.  . 

Der  bei  der  Umsetzung  gebildete  Traubenzucker  wurd0 
in  der  salzsauren  Lösung  mittelst  des  Wild 'sehen  gröfseren 


ß^thiff,  zur  Gohßtä^ion  des  Ats^inL  ITS 

Strobometers  zu  47,3  pC.  dos  kry^Mllisirten  Aeaciilnii  be- 
stimmt. 

Erfolgt  die  Umsetzung  nach  der  Gleiehung  : 

SO  entspricht  diefs  tißX  genau  den  gefundenen  Werthen:'  Die 

Rechnung  verlangt  47,4  pC.    wasserfreien   Aesculetibs  ^und 

48  pC.  Glycose.  —  Die  Analyse  des  gereinigten  und  bei  100® 
getrockneten  Aesculetins  ergab  : 

(J0,6  pC.  C  und  '3,6  pC.  H, 

entsprechend  den  froher  von  änderen  Forschern  für  die  For- 
mel C^H^O*  gefundenen  Werthen. 

Zur  Beantwortung  der 'Frage,  ob  das  Aescrfin  aufser  den 
in  der  Glycose  anzunehmenden  Hydroxylen  noch  andere  Was- 
serreste einschliefse ,  wurde  dasselbe  mit  Acetylchlorür  und 
mit  Acetanhydrid  behandelt,  welche  beide  zu  demselben  Re- 
sultate führen.  Aesculin  löst  sich  in  kochendem  Acetanhydrid 
ohne  Schwierigkeit  auf.  Läfst  man  die  Lösung  einige  Zeit 
kochen,  so  bewirkt  dann  Aether  keinen  Niederschlag  mehr. 
Wasser  scheidet  aus  der  concentrirlen  Lösung  ein  gelbliches 
Harz  aus,  welches  sich  nach  kurzer  Zeit  in  eine  weifse  Kry- 
Stallmasse  verwandelt.  Die  concenlrirte  alkoholische  Lösung 
setzt  die  Verbindung  allmälig  in  kleinen  farblosen  Nadeln  ab. 
Die  Verbindung  schmilzt  bei  etwa  130®  und  entwickelt  ober- 
halb 140^  Dämpfe  von  Essigsäure.  In  weingeistiger  Lösung 
mit  Schwefelsäure  erhitzt  entsteht  Essigäther  und  die  Verbin- 
dung giebt  sich  in  dieser  Weise  als  ein  Acetylderivat  des 
Aesculins  zu  erkennen.  Es  kann  ohne  Veränderung  zu  er- 
leiden auf  100'  erwärmt  werden.  Bei  130*^  verliert  es  Was- 
ser und  die  Nadeln  verwandeln    sich   in   ein  weifses  Pulver. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Ver- 
bindung ergab  : 

53  pC.  C  rnid  5il  pC.  H. 

Nach  nochmaliger  Behandlung  mit  Acetanhydrid  : 

52,8  pC.  C  und  5,2  pC.  fi. 


71  -B^^^ffy  ^^f^  Gonstäution  des  Aesctdtns. 

--'.   Drei  Stund«»  bei  400*>  getrocknet  : 

63,1  pC.  G  und  5,1  pO.  H. 

Bei  130  bis  140^  unter  Wass^verhist  ^esohiniislzen> : 

M,7  pC.  €  nnd  5  pO.  H. 

:  N#c)i  «lechst  Stunden  bei  140  bis  150^  Canfaoigende  Zer* 
isetzung)  : 

62,7  pC;  C  und  5  pC.  H. 
Bis  auf  1600  erhitzt  : 

52,4  pC.  C  und  4,8  pC.  H. 

,  ,  Theoretische  Betrachtungen  sprechen  dafür ,  die  Y^bin- 
düng  als  HexacetyläacuUn ,  C^^H*^CC^H»0)^»  +  H*0  zu 
.bcitrachten. .  Diese  Formel  verlangt  : 

53,9  pC.  C  und  5  pC.  H 

und  nach  Verlust  des  Wassermoleculs  : 

54,7  pC.  C  und  4,7  pC.  H. 

Diese  Werthe  stimmen  allerdings  mit  den  gefundenen 
genügend  überein,  aber  sie  sind  dennoch  für  die  Zusammen- 
setzung nicht  beweisend,  da  andere  Acetylderivate  des  Aescu- 
lins  fast  die  gleiche  Zusammensetzung  bedingen  würden.  Es 
mufste  also  direct  die  Anzahl  der  eingetretenen  Acetyle  be- 
stimmt werden,  und  es  geschah  diefs  nach  den  frühör  zu  die- 
sem Zwecke  angewandten  Methoden  mittelst  Magnesia  und 
Normalkali. 

Bei  den  acidimetrischen  Proben  wurden  abgewogene 
Mengen  der  Verbindung  mit  der  titrirten  Kalilauge  erhitzt 
und  dann  das  nicht  gesättigte  Kali  mittelst  Norm^lsäure  zu-^ 
rücklitrirt.  Nach  der  oben  gegebenen  Formel  sollten  je  508 
Mgnn.  sechs  Cubikcentimeter  Kali  (den  sechs  Acetylen  ent- 
sprechend^  sättigen. 

0,944  Grm.  sättigten  10,2  CG.  Kali. 
0,713       n  »  7.8    „         „ 

0,532       „  „  5,5    „         , 

für  0,568- berechnet  sich  hieraus  : 

6,1  .        6,2  6,0  CC. 


Schiff,  zur  Cofurt&tiiiön  de$  Aeseulin^,  TS 

Bei  der  Hagnesiapf obe  Mrnrdö  äie  durch  die  Aeetyle-iii 
Losung  gebrachte  Magnesia  'als  Pyrophosphat  gewogen. 

0,477  Grm.  gaben-  0,377  Pyrophot^hät« 
0,400      „  ,      0,280  „ 

Da  P«MgH)^  =  222  zu  seiner  PiUung  2CMgC^*0^)  be- 
darf, entsprechend  vier  Acetylen,  so  hpben  wir  : 

*X'"     =6   und      ^X'r    ^4.16, 


222  222 

und  femer  für  die  einem  Molecul  =  568  entsprechende  An- 
zahl von  Acetylen  : 


477  400 

Es  stimmen  also  diese  Zahlen  genügend -mit  den  nach 
der  acidimetrischen  Methode  erhaltenen  äberein,  und  zeigen, 
dafs  das  analysirte  Aesculmderival  wirkKeh  Hexacetyläscu- 
lin  ist. 

Um    die   Anzahl    der    durch  Söureradicale    vertretbaren 

•  ■  < 

Wasserstoffe  des  Aesculins  noch  in  einer  Weise  zu  bestimmen, 
bei  welcher  direct  durch  das  Resultat  der  Elementaranalyse 
entschieden  werden  konnte,  liefs  man  Benzoylchlorid  bei  all- 
malig  bis  100*^  steigender  Temperatur  so  lange  einwirken,  als 
noch  reichliche  Entwickelung  von  Salzsäure  stattfand.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  ein  Ueberschufs  von  wassi^rfreiem  Aether 
zugesetzt  und  die  abgeschiedene  Masse  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  Die  ätherische  Lösung  setzt  im  Verlauf  einiger 
Tage  weifse  warzenförmige  Aggregate  derselben  Verbindung^ 
ab.  Die  Analyse  liefs  die  Verbindung  als  HexabenzoyläscuUn, 
C^»H»\C'H50)«0»,  erkennen. 

Berechnet  Oefundefi 

67  C  71,0  70,i^ 

,     40H  4,2  ,  4,4 

15  0  24,8  '  — 

10Ö,O.  '  ' 

Das  Benzoylderivat  ist  »lehl  hü  Waserer  und'  nor  sehr 
wenig  in  Aether  Idslieh.    Ih  teifseii  Weingeist   löst  es  sich 
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kie&l  flttf  und  8eiBt  sieh  bi^  ErkMten  der  Lösuiig  in:  Kry- 
stallwar^n  »bw  firhilact  min  die  wein^eistige  Losung  mit 
Schwefelsäure ,  so  erfolgt  Zersetzulig  in  Glycose ,  Aescnletin 
und  Benzoeäther.  - 

=  ^tir  fihtschefdung  der  Frage /'ob  anfser  der  in  der  Gly- 
<;ose  angenommenen  AMöhydgruppe'cGHO)  noch  meTirere' im 
Aesculin  vorhanden  seien , '  wurde  das  Glycösid  in  der  Siede- 
hitze mit  Anilin  behandelt.  Die  Lösungf  nimmt  bei  24stün- 
digem  Kochen'  eine  dunkelbraune  Farbe  an  und .  setzt  eine 
Masse  von  gleicher  Farbe  ab,  wenn  man  dann  das  überschüs- 
sige Anilin  durch  sehr  verdünnte  Salzsaure  entfernt.  Die 
weingeistige  Lösung  der  braunen .  Masse  wird  durch  Kochen 
mit  Kohle  nur  wei^ig  heller.  Man  vermischt  die  Lösung  ^mit 
Tiel  Wasser,  wascht  den  getrockneten  /Niederschlag  mit  etwas 
Aether  und  gelangt  so  zu  einem  zimmtfarbenen  nicht  krystal- 
linischen  Pulver,  welches  sich  nicht  iix  Wasser  und  Aether, 
jyirohl  ab^r  in  Weingeist  und  Eisessig  auflöst.  Um  die  Homo- 
genitfit  der  Verbindung  darziithun ,  wurde  sie  durch  f^ractio- 
nirte  Lösung  in  drei  Portionen  zerlegt;  diese  gaben  bei  der 
Analyse  ;  .  . 

I.  IL  IIL 

Kohlenstoff     .        69,2  70,0  70,2 

j  .  .  .  • 

Wasserstoff  5,8  5,6  5,4. 

Es  waren,  hiernach  drei  Molecule  Anilin  in  das  Aesculin 
eingetreten.  Für  das  TrianüäscuUn,  C^^H^^N^O^  entsprechend 
CI5H1609  +  3CWN  -SH^O,  berechnet  sich  70,1  pC.  C 
und  5,5  pC.  H. 

Dieses  Anilid  verbindet  sich  nicht  mit  Sauren  und  seine 
basischen  Eigenschaften  manifestiren  sich  nur  in  einem  Chloro- 
platinat,  welches  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  weingeistigen 
Lösung  des  Anilids  durch  Platinchlorid  als  braunes  Pulver 
0rhaUei»  Wird.  .Mittelst  frai^lioAirta*  Fälhing  erhiell  man  zwei 
Präparate  mit  13,4  und  13,2  i^.  Platin.    FQr  eine/  Verbindung 
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wurde  43  pC.  Pli^in  verlangt  werdeiu 

Das  TrianililSGtdin  ist  noch  der  Einwirkikiif '  des  Acet* 
anhydrids  anglNiglich ;  e»  tost  sich  darin  Mcht  auf  und  ivenn; 
niMi  nach  zehnständigem  Kachen  «der  LösoBf  tetzlere  mil  viel 
Aether  versetzt,  so  i%llt  ein  aeetyiirtesTrMniiiseulin<  als  brau'*^ 
Des  Pulver  nieder.  Man  reinigt  es  dureh  mehrmaliges  Auf*^ 
lesen  m  Essigsäure  haltendem  Alkohol  «nd  Ausfällen  durch 
Wasser.  Dul-ch  fractionirle  Fällung  in  -  versoilied^ne  Portionea 
zerlegt,  ergaben  die  einzelnen  Antheite  : 

.  Kohhamtoß       69|4        17,1:        47^6      '  67,7     •  68,1 
Wasserstoff  ^,4  5^5  5,3     .      ^,{>  6,2, 

"  .  '  ^  •  •  • 

Es  scheint,  nach  diesen  Analysen  zu  urtheilen,  ein  Ge^. 
menge  vorzuliegen  von  Triacetylderivat  mit  67,7  C  und  5,3  H> 
und  Tetracetylderivat  mit  67,1  C  und  5,3  H. 

Hiermit  erklart  sich  auch  das  Resultat  einer  acidimetri* 
sehen  Probe ,  bei  \velcher  fär  0,85J[)  Grm.  Substanz  anschei- 
nend nur  1  CC.  Normalkali  verbraucht  worden.,  Bei  dem 
Kochen  mit  Kali  treten  nämlich  die  drei  Anilinresi4ua  bIs- 
Anilin  in  Freiheil  und  nehmen  drei  Aequivalente  (^«i  3  CC*> 
Normalschwefelsäure  in  Anspruch,,  welche  von  den  für  die 
vier  Acetyle  verbrauchten  4  CC.  Normalkali  abgezogen  werden 
müssen.  Es  bleibt  also  anscheinend  ein  Verbrauch  voa 
1  CC.  Normalkali  für  ein  Molecul  Tetracetyltrianiläsculin 
CM{i27(^C«H30)4N306  ==.733,  während  für  das  Triacetylderivat 

anscheinend  gar  kein  Normalkali  verbraucht  wurde.  .  Wären 
die  angewandten  0,850  Grm.  reines  Tetracetylderivat  gewesen,, 
so  hätte  man  nach  obiger  Berochnung  1,9  CC^ .  verbr^Ujßbea 
sollen*  Der  Umstand,  dafs  weniger  verbraucht  wurde,  deutet 
auf  eine  Beimengung  von  Trtaoetylderivat,  wie  diefs  aucbiä 
den  Elementaranalysen  seine  Bestätigung  findet.  Es  ist  noch 
zu  bemerken,  dafs  wiederholte  Behandlung  mit  Acetanhydrid 
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kein  höher  acetylirtes  D^iival  gab;  es  können  also  in  das 
Trianiläsculin  nur  höchstiHiB  vtkr  Äoeiyle  eing^ffifart  lirerdeii*- 
Die  jm  Vpriieig^b^tden*  besprochenen  Derivate  di^s  Aescu- 
lins  betiiispnichoA  itn  und. für  «ich  nur  ein  geringea  Inleiiesse. 
Bis  a«f  «dasr  Aoeüyljsottltii  silid  sie  nitht'  einmd  kryataUisirt  .8« 
^erhalten  und  das  gwiek  Inleresse  beschrfinkt  sich  ebe«  nur 
«uf  die  Existenz  dieser  Verbindungen,  sofern*  leUtere  uns  als 
Rieaclion  für  das  Vorhandensein  von  alkoholischen  tnd  aide«' 
liydtschfin- Gruppen  in  Aesculin. dienen  können..  Unter  letzte«^ 
rem  Gesichtspunkte  habe  ich  gesucht  die  IndividiiaU tat. dieser. 
Yerbindungen  durch  fracttonirte  Lösung  und  FÜlung  u.  s.  w. 
festzustellen  und  wurde  dann  weiter  für  das  Aesculin  auf  die 
Pormel  : 

fOHO  • 

|(CH.OH)*      Glycsose 

C0>  +  -H«0 

C«^«ic.OH  Aesculetui 

IC.OH  .    • 

geleilet  ♦),  welche  sämmtlichen  oben  beschriebenen  Reactiönen 

Genüge    leistet.'     Dem    Aesculetin    käme    dann    die   Formel 

iCO.OH 
€^H'|C.OH    zu   und  der  Eintritt  von  drei  Anitinruckständen 
/C.OH 

ip  das  Aesculin  wäre  durch  UrawandlujQg  der  Gruppen  (C  •  OH) 
in  Aldehydgrnppen  GJu  zu  erklären.  Zu  Gunsten  dieser  Er- 
klärung spricht  die  von  Rochleder  beschriebene  lieber- 
fährung  des  gewöhnlichen  Aesculetins  in  als  Aldehyd  func- 
tionirendeis  Paraäsculetin,  sowie  auch  diese  Formel  des  Aecu- 

'  ICO.OH 

letins   die  üeberfiArung  in  ProtbcatechüsÄure  CW  OH       , 

:       /oh 

Oii:atsäure  und  Am^ii$ensäure  beim  Schmelzen  mit  Kali .  selir 
leicht  v^rstf hen  lafst. 


T^ 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1870,  366. 
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Da  der  Wasserstoff  der  fimpfe  (CO. OH)  wedto  bei 
Einwirkang  von  Chloracetyl  hoch  bei  derjenigen  von  AcetA 
ankydrid  durch  Acelyl  vertreten. wetden  kann,  so  wörde  obige 
Formel  des  Aesculetins  den: Eintritt  von  nur  ifti^ei  Acatykin  ' 
erlauben.  Nun  Ufgt  üb^  die  Einwirkung  von  Chloracetyl 
auf  Aesculetin  eine  Mittheilung  von  Nachbaur  vor  ♦),  wel- 
cher, gestützt  auf  das  alleinige  Resultat  der  Elementaranalyse^ 
das  entstehende  Derivat  als  Triacetyläsculetin  beschreibt. 
Diese  Analyse  hatten  indessen  sehr  wohl  auch  für  Diacetyl- 
äsculetin  passen  können  : 

cm\cmH^Q^    O^H*<C«HH>)K)*  NÄobbAOr  Schiff 

C  59,21  59,54  58,9  bis  59,2  59,0 

H  3,95  3,82  4,1  bis    4,3  4,1    ' 

O  36,84  36,64  —  — 

Für  die  Feststellung  der  Formel  des  Aesculetins  war  e9 
demnach  von  Wichtigkeit,  die  Anzahl  der  eingetretenen  kce^ 
tyle  direct  zu  bestimmen.  Ich  habe  das  Acetyläsculetln  mit 
bei  100^  und  bei  i70^  getrocknetem  Aesculetin,  sowohl  mit-' 
telst  Chloracetyl  als  auch  mittelst  Acetanhydrid  dargestellt 
und  identische  Präparate  erhalten.  Nach  mehrstündigem 
Kochen  wurde  überschüssiges  Chloracetyl  oder  Anhydrid  Äum 
gröfsten  Theil  abdestillirt,  dann  das  Acetylderivat  durch  Was«^ 
ser  ausgefällt,  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  unid 
schliefslich  die  weifse  Krystallmasse  aus  Alkohol  umkrystalH« 
sirt.  Man  erhält  in  dieser  Weise  lange  seidegMnzende  Nadeln^ 
welche,  wie  bereits  Nachbaur  bemerkt,  die  grüne  Färbung 
mit  EisencbloHd  nicht  mehr  zeigen. '  Beim  Kochen  mit  Wasser, 
worin  die  Verbindürtg  sehr  wenig  löslich  ist  j  wird  em  selnr 
kleiner  Theil  zersetzt,  wie  diefs  gerade  durch  das  Hervorw 
treten  der  Reaeliorimlt  Eisenchlorid  dargethan  werden  kann» 
An  diesem  Umstände   und   an  der  geringen  Löslichkeit  liegt 


*)  Diese  AimaleQ  lOT,  24$. 
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€3  wvhl)  wenn  N a  c  hb  a»r  «us  kdchendem-  Wid^ser  ^r  kleine 
Nailetn  erhalten  hat. 

Die  Analyse  mittelst  Magnesia  ergab  die  Iblgenden  Zahtoi 
für  die  verschiedenen  Präparate  : 

0,076    „  n      O^P  .• 

0,600      „  „      0,339  , 

0,400       n  n       0,221 


0,570      ,  „       0,317 


3,021  Grm.  gaben  1,654  Pyrophosphat 

222 
Nach   der  Proportion    -j-  entsprieht   diese  Menge  von 

Pyrophosphat  29,8  Acelyl.  Für  Triacetyläsculelin  C»H»(;C«H»0)»0* 
=  304  würden  sich  für  3,021  Grm.  gerade  29,8  Acetyl  be- 
rechnen.  Das  Acetylderivat  des.Aesculetins  enthält  also  in 
der  That  drei  Acetyle,  und  es  kann  demnach,  die  oben  gege^ 
bene  Formel,  welche  dien  Eintritt  von  nur  zwei  Acetylen  er- 
laubt, nicht  mehr  als  zulässig  betrachtet  werden. 

Die  Erfahrung,  daß  das  Aesculin  drei  Anilinri^sidua  auf- 
zunehmen vermag,  von  welchen  nur  eine»  im  Glycoseantheil 
enthalten  sein  kann,  führte  auf  die  Frage ,  ob  das  Aesculetin 
nicht  etwa  eine  oder  mehrere  Aldehydgruppen  enthielte.  Auch 
die  Eigenschaft,  in  kochender  alkalischer  Lösung  Silbersalze 
zu  Metall  und  Kupfersalze  zu  Oxydul  zu  reduciren,  machten 
die  Gegenwart  von  Aldehydgruppen  wahrscheinlich.  Entwäs- 
sertes Aesculetin  löst  sich  in  kochendem  Anilin  langsam  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit  auf.  Wird  nach  mehrstündigem 
Kochen  das  überschüssige  Anilin  abdestillirt  und  der  Rückstand 
in  verdünnte  Salzsäure  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  braunes 
Pulver  ab,  welches  sdbst  in  heifsem  Weingeist  nur  sehr 
wenig  löslich  ist.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich 
das  Meiste  ab,  ein  anderer  Theil  während  des  Eindampfens. 
Das  schwer  lösliche  Hauptproduct  der  Reaction  enthält  : 

71,7  bis  72,4  pC.  C  und  4,5  bis  4,9  pG.  H. 
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Ein  kleiner  Theil  zeigte  sich  in  Weingeist  leichter  löslich  und 
konnte  daraus  durch  Wasserzusatz  abgeschieden  werden.  Mit 
Aether  gewaschen  enthielt  dieser  Antheil  : 

76,6  pC.  C  und  5,1  pC.  H. 

Wurde  nun  der  in  Alkohol  nicht  lösliche  Theil  noch  weitere 
20  Stunden  mit  Anilin  im  Sieden  erhalten,  so  gelang  es,  einen 
grofsen  Theil  in  die  leichter  lösliche  Verbindung  überzuführen. 
Durch  fractionirte  Fällung  erhaltene  einzelne  Portionen  ergaben  : 

75.6  bis  77,2  pC.  C  tmd  4,95  bis  5,1  pC.  H. 

Die  hier  vorliegenden  Verbindungen  sind  Anilide  des  Aescu- 
letins,  entstanden  durch  den  Eintritt  von  ein  und  zwei  Anilin- 
residua. 

Monoaniläaculetin,  C^^H^NO», 

entsprechend  C»H«0*  +  C«H'N  —  H«0, 
verlangt  71,2  pC.  C  und  4,4  pC.  H. 

Dianüäsculetin,  C^^WWO^, 

entsprechend  C»H«0*  +  2  C«H'N  —  2  H«0, 
verlangt  76,9  pC.  C  und  4,9  pC.  H. 

Das  Monoaniläsculetin  entsteht  ziemlich  leicht,  aber  es 
kann  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Weingeist  und  Unlös- 
lichkeit in  Aether  und  Wasser  nicht  weiter  gereinigt  werden; 
auch  bildet  es  keine  Verbindungen  mit  Säuren  oder  mit  Platin- 
chlorid. 

Das  Dianiläsculetin  entsteht  ungleich  schwieriger;  die 
Feststellung  der  Zusammensetzung  wird  hier  dadurch  erleich- 
tert ,  dafs  die  mit  Salzsäure  versetzte  weingeistige  Lösung 
mittelst  Platinchlorid  ein  braungelbes  flockiges  Chloroplalinat 
giebt,  welches  in  drei  Fractionen 

18,2  —  18,66  —  18,7  pC. 

Platin  enthielt,  während  die  Formel  : 

2  (C»»H"N«0»),  H«PtCl« 

48,5  pC.  Platin  verlangt. 

Die  eben  beschriebenen  Anilide  machen  nun  für  das  Aes-^ 
calelin  eine  der  folgenden  zwei  Formeln  wahrscheinlich  : 

AnsftL  d.  Ghem.  n.  PhArm.  CLXI.  Bd.  1.  Heft.  6 
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/CH  .0  /CH .  O 

lofl  lOH. 

Man  ersieht  leicht,  dafs  nur  Formel  II  den  Eintritt  von  drei 
Acetylen  erlaubt.  Das  Monoanilid  hätte  in  diesem  Falle  die 
Formel  : 


C«H» 


rCH .  N .  C«H» 
C.OH 
C.OH 
OH. 


und  bezüglich  des  Dianilids  ist  man  genöthigt  anzunehmen, 
dafs  eine  ungesättigte  Gruppe  CC  •  OH)  unter  dem  Einfiufs  des 
Anilins  sich  in  eine  stabiler  gesättigte  Aldehydgruppe  CCH .  0^ 
umwandele.  Ich  wollte  versuchen,  die  Anzahl  der  im  Dianilid 
noch  vorhandenen  alkoholischen  Hydroxyle  durch  Einführung^ 
von  Acetyl  direct  zu  bestimmen.  Kochen  mit  Acetanhydrid 
und  nachherige  Behandlung  mit  Magnesia  brachte  indessen 
eine  so  geringe  Menge  Magnesia  in  Lösung  (0,024  Grm.  Pyro- 
phosphat  für  0,600  Grm.  Substanz),  dafs  dieselbe  höchstens 
der  Löslichkeit  der  Magnesia  in  der  angewandten  gröfserea 
Wassermenge  zugeschrieben  werden  kann.  Diese  entscheid 
dende  Beweisführung  wird  also  durch  die  geringe  Reactions— 
fähigkeit  des  Dianilids  verhindert  Glücklicher  war  ich  da- 
gegen mit  dem  Versuch,  durch  eine  verlängerte  Einwirkung 
des  Anilins  auch  noch  die  andere  Gruppe  CG. OH)  in  CGH.O) 
überzuführen. 

Ein  Gemenge  von  Mono-  und  Di-Anilid  wurde  eine 
Woche  lang  mit  Anilin  auf  200^  erhitzt ,  das  überschüssige 
Anilin  abdestillirt  und  der  Rest  der  Base  durch  sehr  verdünnte 
Salzsäure  entfernt.  Das  Monoanilid  war  fast  gänzlich  ver- 
schwunden, so  dafs  sich  nur  ein  kleiner  Theil  in  Weingeist 
unlöslich  zeigte.  Die  weingeistige  Lösung  wurde  durch  Wasser 
gefallt,  der  Niederschlag  getrocknet  und  mit  Aether  gewasc&en^ 
um  etwaige  Spuren  von  Anilin  zu  entfernen.  Hierbei  zeigte 
sich  ein  kleiner  Antheil  in  Aether  mit  Orangefarbe  löslich; 
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die  Löslichkeit  nahm  zu  bei  Anwendung  von  weingeisthaUigem 
Aether.  Die  mit  diesen  Gemenge  extrahirte  Hasse  wurde 
auis  Neue  in  Weingeist  gelöst  und  fractionirt  durch  Wasser 
gefallt.    Man  erhielt  : 

77,5  bis  78,3  pG.  G  und  4,9  bis  5,6  pG.  H. 

Man  sieht  dafs  hier  bereits  ein  kohienstoOreicherer  Körper 
beigemengt  war. 

Der  durch  Aether- Weingeist  ausgezogene  Antheil  unter- 
scheidet sich  aufser  durch  LosÜchkeit  in  Aether  und  durch 
die  rothe  Farbe  der  Lösung  auqh  noch  durch  leichtere  Schmelz- 
barkeit. Er  schmilzt  bei  etwa  90®,  während  das  Dianilid,  ohne 
zu  schmelzen,  bei  110^  getrocknet  werden  kann.  Die  Analyse 
ergab  : 

79,4  pG.  G  und  5,6  pG.  H. 

Ein  Trianüäscidetin,  C^^H^WO, 

entsprechend  C»H»0*  +  3C«H7N  —  3H»0, 
würde  yerlangen  80,4  pG.  G  und  5,2  pG.  B. 

Es  war  also  noch  Dianilid  beigemengt,  aber  man  sieht  dent* 
lieh,  dafs  durch  verlängerte  Einwirkung  des  Anilins  weitere 
Anilinresidua  in  das  Aesculetin  eintreten.  Ein  ganz  ähnliches 
Resultat  wurde  erhalten,  als  man  direct  Aesculetin  zehn  Tage 
lang  mit  Anilin  kochen  liefs.  Die  letzten  Antheile  zeigten 
bier  bis  zu  81,5  pC.  Kohlenstoffgehalt. 

Völlig  im  Zusammenhang  mit  den  Resultaten  der  Einvrir- 
kung  des  Anilins  steht  die  Beobachtung  von  Rochleder, 
^lafs  Aesculetin  durch  Erwärmen  mit  alkalischen  Bisulfiten  in 
als  Aldehyd  functionirendes  Paraäaculetin  verwandelt  wird. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurde  Aesculetin  in  einer 
mäfsig  concentrirten  Lösung  von  Natriumbisulfit  aufgelöst,  die 
Lösung  einige  Zeit  im  Kochen  erhalten,  dann  mit  Schwefel* 
«äure  übersättigt  und  zur  Austreibung  der  schwefligen  Säure 
längere  Zeit  fast  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Schwefelsäure 
wurde  dann  genau  mit  Soda  neutralisirt  und  nach  dem  Ab- 
«dampfen  zur  Trockne  extrahirte  man  das  Paraäsculetin  durck 
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eine  gröfsere  Menge  60  procenl.  Weingeistes,  worin  es  übrigens 
wenig  löslich  ist.  Noch  weniger  löst  es  sich  in  absolutenr 
Alkohol.  Nach  dem  Abdampfen  bleibt  eine  in  Wasser  sehr 
lösliche  und  nur  schwierig  krystaUisirt  zu  erhaltende  Masse, 
welche  sich  an  der  Luft  leicht  färbt  und  alle  von  Rochleder 
dem  Paraäsculetin  zugeschriebenen  Eigenschaften  zeigt.  Ich 
bemerke  noch,  dafs  Paraäsculetin  sich  sehr  wenig  in  Methyl- 
alkohol und  fast  gar  nicht  in  Aether,  Aceton  oder  Chloroform 
löst;  löslicher  ist  es  in  concentrirter  Essigsäure.  Die  Analyse 
ergab  nach  Abzug  eines  Aschengehalts  (Natriumsulfat]) 

60.6  pC.  C  und  4,2  pC.  H. 

Die  Formel  C»HöO*  verlangt  : 

60.7  pC.  C  und  3,4  pC.  H. 

Das  Präparat  war  bei  100®  getrocknet;  die  Differenz  im  Was- 
serstoffgehalt ist  wohl  aus  einem  Krystallwassergehalt  des  noch 
beigemengten  Natriumsulfats  zu  erklären.  Die  Verbindung^ 
besitzt  aufserordentlich  stark  reducirende  Eigenschaften,  wem» 
sie  sich  in  alkalischer  Lösung  befindet.  Kupfertartrat  wird 
schon  in  der  Kälte  sogleich  zu  Oxydul  reducirt;  bei  50  bis 
70®  geht  die  Reduction  bis  zu  metallischem  Kupfer.  Aus 
Silberlösungen  wird  in  der  Wärme  sogleich,  in  der  Kälte  nach 
einigen  Stunden  ein  Silberspiegel  abgeschiedenr  Indigo  wird 
schon  in  der  Kälte  reducirt;  ebenso  Kaliumjodat  zu  Jodür  u.  s.  w. 

Zwei  verschiedene  Präparate  wurden  in  der  Siedehitze 
mit  Acetanhydrid  behandelt;  nach  mehrstündiger  Einwirkung* 
wurde  das  Anhydrid  zum  gröfsten  Theil  abdestillirt  und  dann 
durch  Aether  gefällt.  Das  gefällte  gelbe  Krystallpulver ,  mit 
Magnesia  und  Wasser  bei  Kochhitze  behandelt,  brachte  nur 
Spuren  von  Magnesia  in  Lösung,  so  dafs  man  berechtigt  ist 
anzunehmen,  dafs  das  Paraäsculetin  keine  der  Einwirhuny 
des  Acetanhydrids  ztigänglichen  Oruppen  mehr  enthält. 

Dagegen  geht  die  Reaction  mit  Anilin  um  so  leichter  von 
Statten.    Schon  nach  sechsstündiger  Einwirkung  war  fast  die 
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gmze  Hasse  in  Dian^äsculeiin  verwandelt  und  es  war  zti<> 
gleich  der  in  Aether-Weingeist  lösliche  Körper  vorhanden» 
Man  erinnert  sich,  dafs  das  gewöhnliche  Aesculetin  erst  nach 
längerer  Einwirkung  einigermaJTsen  erhä)liGhe  Mengen  des 
Bianilderivates  entstehen  lafst.  Paraäsculetin  vier  Tage  mit 
Anilin  erhitzt,  ergab  gröfser^  Mengen  des  in  Aether- Wein- 
geist mit  rother  Farbe  löslichen  Trianiläsctdetina  y  welches 
aus  nicht  umgewandeltem  Aesculetin  nur  in  Ueiner  Menge 
erhalten  werden  kann. 

Diese  Resultate  erklären  sich  durch  die  Annahme,  dafe 
bei  der  Ueberfuhrung  des.  Aesculetins  in  Paraäsculetin  sämmt- 
liehe  in  ersterem  vorhandenen  Gruppen  CC.  OH)  sich  in  CCH .  0) 
umwandeln  : 


/CH  .0  /CH .  O 


cmn 


C.OH  pemJCH.O 

C.OH  ^^iCH.O 


lOH  (OH 

AescoletiiL  Far«ftscaletiii. 

Gegen  Säureradieale  manifestiren  die  Hydroxyle  des  Aescu- 
letins ihre  Alkoholnatur,  während  bei  Einwirkung  von  Rea- 
gentien,  welche  sich  mit  Aldehyden  umsetzen,  eine  andere 
Gruppirung  stattfindet.  Vorstehende  Formeln  sind  der  Aus- 
druck sämmtlicher  Reactionen  der  betreffenden  Körper;  auch 
das  Auftreten  von  Protocatechusäure  und  Ameisensäure  bei 
dem  oxydirenden  Einflufs  concentrirter  Kalilauge  erklärt  sich 
leicht  nach  der  Gleichung  : 

C«H«J^-™  +  2H«0  +  0«  =  C«H8]0H         +  2C^0H 

Das  Blei- Aesculetin  ist 

Pb. 

[oh 

In  einer  früher  veröffentlichten  Abhandlung  lenkte  ich  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  den  Umstand,  dafs  die  vio- 
lette blaue  oder  blaugröne  Reaction  mit  Eisenchlorid  bei  aro- 
matischen  stickstofflosen  Verbindungen   als  Anzeige  für  das 


c'Hc.o} 
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Vorhandensein  freier  Phenolhydroxyle  benntzl  werden  kann.. 
Dieselbe  Reaction  deutet  auch  beim  Ae/sculetin  auf  die  Existeds 
eines  solchen  Hydroxyls.  Das  Triacetyläsculetin  giebt  mit 
Elsenchlorid  keine  Reaction  mehr,  weil  das  Hydroxyl  durch 
Oxyacetyl  ersetzt  ist.  Da  nun  im  Ganzen  drei  Acetyle  ein-- 
treten,  so  können  nur  noch  zwei  andere,  Hydroxyl  enthal— 
tende  Gruppen  angenommen  werden,  wie  diefs  ja  auch  mit 
dem  sonstigen  Verhalten  des  Aesculetins  übereinstimmt. 

Was  die  Verkettung  zwischen  Aesculetin  und  Glycose  im 
Aesculin  betrifft,  so  haben  wir  zu  beachten,  dafs  es  uns 
gelungen  ist  drei  Anilinresidua  in  das  Aesculin  einzuführen, 
wovon  nur  zwei  auf  das  Aesculetin  kommen.  Die  Verkettung^ 
könnte  also  mittelst  einer  Gruppe  (C.(M)  oder  mittelst  des^ 
Phenolhydroxyls  erfolgen.  Da  das  Aesculin  mit  Eisenchlorid 
keine  Phenolreaction  mehr  giebt,  so  hat  die  Annahme,  dafs  Ver- 
kettung mittelst  des  Phenolhydroxyls  erfolge,  die  gröfste  Wahr— 

ischeinlichkeit  für  sich.    Die  Formel  des  Aesculins  ist  hiernach 

{CH.O 
(CH  .  OH)* 
CH«^ 


(0. 


OH 


iC.OH 

Ich  .  o 

dieselbe  entspricht  auch  dem  Eintritt  von  sechs  Acetylen. 

Die  im  Vorstehenden  entwickelten  Formeln  des  Aesculinr 
und  Aesculetins  führen  nun  zu  den  folgenden  Formeln  für  die 
in  dieser  Abhandlung  erwähnten  Verbindungen  : 


rcH.o 

J(CH.O.C«H»0)* 
ICHK 

(O/ 

^^iC.O.C*H«0 
ICH.O 

HexacetylftBCulin 

0 .  C«H»0 


ICE 

m 

ICE 


C«H« 


CH  .  N .  C«H« 
(CH  .  OH)* 
CH»v 

0/ 
C.OH 
CH.N.C«H» 
CH .  N .  C«H» 

TrianilftscTÜin 


CH .  N .  C«H« 
(CH .  O  .  C»H«0)^ 


C«H». 


7> 

C.OH 


CH.N.C'H* 
CH .  N .  C«H» 

Tetracetyltrianilttfieiüiii» 


C  .0. 
CO. 


■  1 
li 


C*H'0  '^"^^^tylfifiCQletin. 


CH.O 
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/OH  /OH  /OH 

ft^TMi  C .  OH  r«errs)^  •  ^^  r«ew«i^H  •  ^  •  CH* 

^^IC.OH  *^^iCH.N.C<»H»       ^^icH.N.C^H» 

CH.N.C«H»  (CH.N.C^H»  lCH.N.C«H» 

Monoaniläscoletin  DianilftBCiiletm  Trianilparaäscaletin. 

Mehrere  von  Rochleder  beschriebene  Derivate  des 
Aesculetins  bestätigen  die  Aldehydfunction  dieses  Körpers» 
wie  auch  die  Constitution  jener  Derivate  nach  unserer  Aescu- 
letinfonnel  ohne  Schwierigkeit  zur  Anschauung  gebracht  wer- 
den kann.  Durch  Natriumamalgam  bewirkte  Rochleder 
eine  erste  Wasserstoffaddition   und   fährte  das  Aesculetin  in 

Hydräsculetin  C^H^^O»  -+-  H^O  über.    Mit  der  Formel 

10H  HO 

c:oH       lolf^ 
CH'.O  —  O.H»C 

entspricht  diese  Verbindung  ähnlichen  Additionsderivaten 
anderer  Aldehyde.  Auch  das  Helicoidin  von  Piria,  sowie 
das  früher  von  mir  beschriebene  Diarbutin  sind  ganz  analoge 
Verbindungen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  in^  der  Warme 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  wird  das  Hydräsculetin 
durch  weitere  Wasserstoffaddition  in  Aescorcin 

IOH 
c'oH 
CH« .  OH 

Terwandelt,  welches  sich  in  ammoniakalischer  Lösung  unter 
Absorption  von  Sauerstoff  violett  färbt  und  in  einen  dem 
Orcein  sehr  ähnlichen,  als  Äescorcein  bezeichneten  Körper 

/NH» 

C.OH 


C»H'NO*  =  C«H*J 


CO.  OH 
CO.  OH 


Übergeht. 

Das  in  der  Rinde  der  Rofskastanie  neben  Aesculetin  sich 
vorfindende  Fraxetin  C^^H*0*  steht  mit  jenem  ohne  Zweifel 
in  genetischem  Zusammenhang  und  hat  mit  Wahrscheinlichkeit 
eine  analoge  Zusammensetzung,  vielleicht  : 
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/OH  /CH« .  OH 

Ich  .0  (CO .  OH 

Aesculetin  Fraxetin. 

Nach  Rochleder  zeigt  das  Fraxetin  das  Verhalten  einer 
Saure,  reagirt  sauer  und  bildet  Salze. 

Zufolge  einer  vor  Kurzem  von  Hlasiwetz  in  den  Ber- 
liner Berichten  1871  S.  550  veröffentlichten  Notiz  steht  auch 
das  ümbelliferon  C^H^O'  mit  dem  Aesculetin  in  engem  Zu- 
sammenhang, welcher  in  den  Formeln  : 


fcn.o 

/CH.O 

Hc^oH 

^**1C.0H 

H 

OH 

UmbelUferon 

Aesculetin 

seinen  Ausdruck  findet.  Zur  weiteren  Stütze  dieser  von 
Hlasiwetz  hervorgehobenen  Beziehungen  mache  ich  noch 
auf  folgende  interessante  Verhältnisse  aufmerksam.  Z  w  e  n  g  e  r 
und  Sommer  haben  das  Ümbelliferon  in  dem  Seidelbast  ent- 
deckt, wo  es  sich  neben  Daphnin  vorfindet.  Letzteres  ist 
zuerst  von  Zwenger  genauer  untersucht  worden  CdieseAn- 
nalen  US«  1);  es  zeigt  viele  dem  Aesculin  ähnliche  Reac- 
tionen  und  spaltet  sich  in  Glycose  und  Daphnetin,  welches 
letztere  sich  im  Allgemeinen  dem  Aesculetin  ähnlich  verhält. 
Nun  sind  nach  Rochleder  CVl^iener  Berichte  1863)  Aescu- 
lin und  Aesculetin  in  der  That  mit  Daphnin  und  Daphnetin 
isomer.  Wenn  nun  einerseits  ein  genetischer  Zusammenhang' 
zwischen  Ümbelliferon  und  Daphnetin  auf  der  Hand  liegt ,  so 
scheint  andererseits  letzteres  ein  einfaches  Oxydationsproduet 
des  ersteren  zu  sein,  mit  der  Formel 

{CH.O 
c^6h 
OH. 

Paraäsculetin,  Daphnetin  und  Aesculetin  wären  hiernach  drei 
Glieder  einer  Reihe,  in  welcher  die  aldehydischen  Eigenschaften 
ab-,  dagegen  die  alkoholischen  zunehmen.    Daphnetin  giebt 
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in  der  Thai  die  grüne  Eisenreaction  des  Aesculetans  und  wie 
können  hieraus  auf  eiu  Pfaenolfaydroxyl  schlieflsen.  Es  ward 
von  Interesse,  die  Beziehungen  zwischen  Umbelliferon  undl 
Daphnetin  in  dieser  Richtung  eingehender  zu  untersuchen. 


Ich  mufs  um  die  Nachsicht  der  Leser  der  Annalen  er*» 
suchen,  wenn  ich  gelegentlich  der  jetzt  und  früher  in  dieser 
Zeitschrift  veröSentiichteu  Untersuchungen  über  Glycoside 
einen  Gegenstand  berühre,  der  mehr  persönlicher  als  wissen«» 
j$chaftlicher  Natur  ist.  Schützenberger  hat  seine  in 
den  letzten  Jahren  in  dem  Bulletin  de  la  societe  chimique 
veröfTentlichten  Untersuchungen  über  Acetylderivate  von  so-^ 
genannten  Kohlehydraten  in  den  Ann.  chim.  phys.  [4]  Sl» 
235  zu  einer  gröfseren  Abhandlung  vereinigt  und  eine  Ueber- 
Setzung  derselben  ist  den  Lesern  dieser  Annalen  in  Band 
I6O9  74  geboten  worden.  —  Schützenberger  er- 
innert daran,  dafs  er  im  Jahre  1865  in  einer  ersten  Notiz  ia 
den  Comptes  rendus  gelegentlich  bemerkt  habe,  dafs  auch 
einige  Glycoside  und  Farbstoffe  Acetylderivate  entstehen  lassen, 
und  drückt  sich  mifsbilligend  darüber  aus,  dafs  ich  im  Jahre 
1869  —  also  vier  Jahre  später  —  Untersuchungen  über 
Amygdalin  veröffentlicht  habe,  bei  welchen  ich  das  Verhalten 
des  Chloracetyls  und  des  Acetanhydrids  als  Mittel  zur  Er- 
gründung  der  Constitution  dieser  Verbindung  verwende, 
Schützenberger  läfst  sich  dabei  zu  einem  ganz  eigen- 
thümlichen  Ostracismus  verleiten;  weil  er  eine  der  Verbin- 
dungen, welche  mir  zu  gedachtem  Zwecke  dient  und  die  ich 
deshalb  beschreibe,  bereits  früher  erhalten  aber  nicht  be- 
schrieben hat,  glaubt  er  meine  Abhandlung  über  die  Consti- 
tution des  Amygdalins  und  der  Amygdalinsäure  als  nicht  er- 
schienen betrachten  zu  sollen,  Ich  mufs  gestehen,  dafs  die 
erwähnte  Notiz  von  1865  meiner  Aufmerksamkeit  gänzlich 
entschwunden  war;  wäre  diefs  aber  auch  nicht  der  Fall  ge- 
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weseti,  so  glaube  ich  kaum,  dafs  der  Gang  meiner  Unter- 
suchungen eine  andere  Richtung  angenommen  hätte.  Die 
Vrefde  und  Basenderivate  der  Aldehyde  und  speciell  des  Sali- 
cylaMehyds  führten  mich  darauf,  die  betreffenden  Verhältnisse 
bei  dem  Glycosalicylaldehyd,  dem  Helicin,  zu  studiren.  Durch 
Torläufige  ISnfnhrung  von  Acetyl  oder  Benzoyl  sollte  gezeigt 
Werden,  welche  Antheile  der  Verbindung  den  alkoholischen^ 
tmd  welche  den  aldehydischen  Reactionen  zugänglich  seien^ 
es  sollte  zugleich  eine  bestimmtere  Ansicht  über  die  Verbin- 
dungsweise zwischen  Glycose  und  Salicylantheil  gewonnen 
werden.  Derselbe  Untersuchungsgang  wurde  dann  auf  Heli— 
coiFdin  und  SaUcin  und  später  auf  Arbutin,  Phloridzin,  Amyg^ 
datin  und  Aesculin  übertragen.  Wie  man  sieht  hatte  ich  hier- 
bei nicht  die  Absicht,  blofs  Acetylderivate  darzustellen,  ja  ich 
habe  sogar  einige  Male  erwähnt,  dafs  das  genauere  Studium 
dieser  Derivate  eigentlich  für  meinen  Zweck  kein  hervor— 
ragendes  Interesse  biete;  denn  ich  bediente  mich  blofs  der 
Existenz  solcher  Verbindungen  wie  eines  Reagens,  um  Auf- 
schlüsse über  die  Constitution  besagter  Glycoside  zu  erhal- 
ten. Alle  Chemiker  werden  darin  übereinstimmen,  dafs 
Schützenberger's  Untersuchungen  über  Acetylderivate 
von  sogenannten  Kohlehydraten  von  ungemeinem  Interesse 
sind,  und  werden  es  ihm  gewifs  Dank  wissen,  wenn  er  seine 
Untersuchung  über  acetylirle  Glycoside  und  Farbstoffe  fort- 
setzt und  in  verschiedenen  Richtungen  ausbaut.  Die  betref- 
fenden Resultate  werden  dann  gewifs  im  Vereine  mit  anderen 
Reactionen  benutzt  werden  können,  um  uns  in  mannigfacher 
Weise  Aufschlüsse  über  die  verwickelte  Constitution  dieser 
Körper  zu  verschaffen.  Schützenberger  wird  aber 
auch  unschwer  einsehen,  dafs  solche  Untersuchungen  erst  da 
anfangen,  wo  seine  Arbeiten  über  Acetylderivate  aufhören^ 
und  er  darf  auch  nicht  erstaunt  darüber  sein,  wenn  hie  und 
da  weitere  Untersuchungen  zu  Schlüssen  führen,  welche  mit 
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den  etwa  aus  der  blofsen  Darstellung  der  Acelylderivate  ge- 
zogenen nicht  übereinstimmen.  Wenn  Schützenber-^ 
ger  die  Gerbsaure  als  Glycosid  betrachtet  und  diefs  durch 
die  Existenz  eines  Acetylderivates  bekräftigen  will,  so  werde 
ich  im  Gegentheil  in  einer  demnächst  in  diesen  Annalen  zu 
veröffentlichenden  Abhandlung  zeigen,  dafs  die  von  mir  dar-* 
gestellte  und  analysirte  Tetracetylgerbsäure  Om\C^H^OyO^ 
gerade  gegen  die  Glycosidnatur  der  reinen  Gerbsäure  CDig»!- 
lussäure;)  spricht.  Ich  werde  bei  dieser  Gelegenheit  auch 
einige  Acetylderivate  der  Rufigallussäure  (Digallussäure-An- 
hydrid) und  des  Gallussäureäthers  beschreiben,  wobei  ich  es 
freilich  Schützenberger  überlassen  mufs,  seinen 
Ostracismus  auch  auf  diese  Verbindungen  auszudehnen* 
Schützenberger  kann  übrigens  nicht  der  Ansicht  sein^ 
dafs  die  Darstellung  von  Acetylderivaten  der  Glycoside  und 
ähnlicher  Körper  etwas  fundamental  Neues  enthalte.  Abge- 
sehen von  Berthelot's  acetylirten  Kohlehydraten,  kennen 
wir  das  Acetylphloroglucin  von  Hlasiwetz  bereits  seit  1861; 
das  Acetylasculetin  ist  1864  von  Nachbaur  dargestellt  wor- 
den, und  es  scheint  Schützenberger  noch  nicht 
bekannt  zu  sein,  dafs  auch  das  Acetylsalicm  bereits  1863  von 
Moitessier  in  Montpellier  beschrieben  wurde,  wie  ich  dieft 
auch  in  diesen  Annalen  Bd.  154»  12  angegeben  habe.  Ich 
begnüge  mich  mit  Anführung  dieser  wenigen  Acetylderivate^ 
denn  Schützenberger  begründet  seine  Prioritätsan-*- 
Sprüche  eigentlich  auf  die  y,ihm  angehörende^^  Methode  der  An- 
wendung des  Acetanhydrids. 

Die  Aetherificirung  der  Alkohole  mittelst  der  Säurechlo- 
ride und  der  Anhydride  ist  seit  geraumer  Zeit  eine  den  Chemi- 
kern so  geläufige  Reaction,  dafs  sie  gleichsam  zur  Charakte- 
ristik der  Alkohole  gehört.  Wenn  wir  einer  chemischen  Ver- 
bindung die  Rolle  eines  Alkohols  zuerkennen,  so  wollen  wir 
damit   doch  wohl   nichts   anderes  aussagen,   als   dafs   dieser 
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Körper  einer  Anzahl  von  Umsetzungen  fabtg  sei,  welche  ebep 
Als  charakteristisch  für  jene  Körperklasse  erkannt  worden  sind, 
4ind  zu  diesen  charakteristischen  Reactionen  gehört  auch  die 
Bildung  zusammengesetzter  Aether  mittelst  der  Säurechloride 
«nd  der  Anhydride;  es  bleibt  nur  übrig,  in  den  einzelnen 
JäUen  -  zu  untersuchen ,  welche  von  den  charakteristischen 
JUethoden  bei  zu  grofser  Veränderlichkeit  einzelner  Verbin- 
dungen, oder  zu  grofser  Stabilität  anderer,  mit  Vortheil  in 
Anwendung  gebracht  werden  kann.  Ich  habe  nie  daran  ge- 
ilaeht,  dals  die  Darstellung  von  aeetylirten  und  benzoylirten 
•Glycosiden  mittelst  der  gedachten  Methoden  irgend  etwas 
JVeues  enthalte;  fast  alle  Chemiker,  welche  sich  mit  polyva- 
lenten Alkoholen  beschäftigten,  haben  vorzugsweise  die  verr- 
schiedenen  Acetylderivate  zum  Beweise  für  die  Polyvalenz 
gewählt  und  es  sind  dabei  die  verschiedenartigsten  Methoden 
zur  Anwendung  gekommen.  Es  ist  also  nicht  recht  klar,  wie 
Schütz^nberger  auf  die  von  ihm  angewandte  Me- 
thode einen  Prioritätsanspruch  gründen  will.  Was  aber  seine 
JResultate  betrifft,  so  erscheinen  mir  solche  zu  interessant  und 
für  eine  spätere  Verwerthung  zu  wichtig,  als  dafs  ich  es  ver- 
antworten könnte,  ihn  von  seiner  Bahn  auch  nur  im  Gering- 
sten abzulenken,  und  ich  ziehe  es  daher  vor,  seine  Prioritäts- 
ansprüche auf  alle  diejenigen  von  mir  erwähnten  Acetylderi- 
vate formell  anzuerkennen,  für  welche  es  ihm  jetzt  oder  in 
der  Folge  wünschenswerth  erscheinen  könnte.  Und  sollte 
Schülzenberger  mich  auch  wiederholt  mit  seinem 
Ostracismus  bedrohen,  so  wird  er  mich  hierdurch  gewifs  nie- 
mals abhalten  können,  seine  Abhandlungen  mit  demselben  In- 
teresse zu  Studiren,  welches  die  dargelegten  wichtigen  Resul- 
tate verdienen,  ganz  abgesehen  von  Prioritätsansprüchen,  welche 
dem  gediegenen  wissenschaftlichen  Inhalt  dieser  Abhandlungen 
in  so  fremdartiger  Weise  gegenüber  stehen. 
Florenz,    Istituto  superiore. 
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üeber  eine  neue  Reihe  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe ; 

von  Th.  Zdnoke. 

Zweite    Mit.theilung. 

(Eingelaufen  den  15.  November  1871.) 


Benzyltoluol. 

In  meiner  ersten  Mittheilung  über  diese  Reihe  von  Koh* 
lenwasserstoOen  habe  ich  das  Anfangsglied  derselben,  da^ 
Benzylbenzol  oder  Diphenylmethan  beschrieben  *3«  Das  nächste 
Glied  der  Reihe  ist  das  um  1  CHg  reichere  Benzyltoluol,  wel- 
ches in  derselben  Weise  aus  Benzylchlorid  und  Toluol  dar- 
gestellt wird,  wie  das  Benzylbenzol  aus  Benzylchlorid  und 
Benzol. 

Das  bei  der  Darstellung  befolgte  Verfahren  und  die  dabei 
erhaltenen  Resultate  sind  folgende  :  100  Grm.  Benzylchlorid 
und  72  Grm.  Toluol  wurden  mit  20  bis  30  Grm.  Zinkstaub 
am  Rückflufskühler  erwärmt,  so  lange  noch  Salzsäureentwicke- 
lung bemerkbar  war,  die  Flüssigkeit  dann  vom  Zink  abge- 
gossen und  destillirt,  bis  die  Temperatur  der  Dämpfe  200  bis^ 
210®  betrug.  Das  Destillat  CToluol  und  Benzylchlorid)  wurde 
mit  100  Grm.  Benzylchlorid  und  65  Grm.  Toluol  in  derselben 
Weise  mit  einer  neuen  Menge  Zinkstaub  behandelt,  nach  der 
Einwirkung  unzersetztes  Benzylchlorid  und  Toluol  abdestillirt 
und  dasselbe  mit  100  Grm.  Benzylchlorid  und  45  Grm.  Toluol 
gemischt  einer  gleichen  Behandlung  unterzögen.  Mit  dem 
unter  200®  Siedenden  der  letzten  Operation  wurde  dann  nach 
Zusatz  der  eben  angegebenen  Quantität  Benzylchlorid  und 
Toluol  nochmals  in  gleicher  Weise  verfahren.    Die  Gewichts— 


*)  Diese  Annalen  1S9,  367. 
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mengen  der  bei  diesen  vier  aufeinaader  folgenden  Operationen 
erhaltenen  Producte  —  unter  200^  siedende  Gemenge  von  Toluol 
und  Benzylchlorid,  sowie  höher  siedende  Rückstande  CKohlen-* 
ivasserstoffe)  —  geben  die  folgenden  Zahlen  : 

I.  32  Grm.  bis  200«;  90  Grm.  über  200<». 

IL  45  Grm.  bis  200<^;  112  Grm.  über  200^ 

III.  42  Grm.  bis  200» ;  105  Grm.  über  200^ 

IV.  41  Grm.  bis  200<>;  108  Grm.  über  200». 

Diese  Zusammenstellung  zeigt  auf  den  ersten  Blick,  dafe 
das  Toluol  nicht  indifferent  geblieben  ist,  sondern  seiner 
^öfseren  Menge  nach  aiji  der  Reaction  Theil  genommen  hat. 

Sämmtliche,  über  200^  siedenden  Theile  wurden  verei- 
nigt und  aus  einer  Retorte  etwa  Vs  der  Flüssigkeit  abdestil- 
lirt;  diese  enthalten  alles  Benzyltoluol,  welches  daraus  durch 
fractionirte  Destillation  in  reinem  Zustande  abgeschieden  wurde. 
Auch  hier  bilden  sich,  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung  des 
Benzylbenzols,  sehr  hoch  siedende,  bis  jetzt  noch  nicht  unter- 
suchte Kohlenwasserstoffe,  und  man  mufs  daher,  da  dieselben 
viel  Benzylioluol  zurückhalten,  Anfangs  bis  340^  und  höher 
auffangen,  um  Verluste  zu  vermeiden. 

Die  Ausbeute  aus  400  Grm.  Benzylchlorid  und  227  Grm. 
Toluol  betrug  etwa  200  Grm. 

Das  Benzyltoluol  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Essigsäure  leicht 
löslich.  Es  erstarrt  nicht  beim  Abkühlen,  auch  nicht  bei  Tem- 
peraturen von  —  30^,  sondern  wird  nur  dickflüssiger.  Das  spec. 
Gewicht  beträgt  0,995  bei  17,5o.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
279  bis  280®  unter  dem  auf  0"reducirten  Druck  von  761,5  MM., 
wobei  die  ganze  Quecksilbersäule  sich  im  Dampf  der  sieden- 
den Flüssigkeit  befand.  Center  ganz  gleichen  Bedingungea 
kochte  Benzylbenzol  bei  263®).  ♦) 


*)  leb  kann  nicht  umhin,  an  dieser  Stelle  einige  Bemerkungen  über 
das  Bestimmen  yon  Siedepunkten  zu  maoben.    Die  fast  allgemeia 
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Die  Elemealaranalyse  zweier  zu  ver^chiedeaen  Zeilen  dar* 
gestellter  Producte  ergab  das  Folgende  : 


fibliche  Methode ,  nur  die  Tbermometerkugel  oder  ein  mehr  oder 
minder  grofses  Stück  des  Thermometers  in  den  Dampf  der  lieden- 
den  Flüssigkeit  zu  bringen  und  die  so  angezeigte  Temperatur  als 
den  Siedepunkt  der  Verbindung  anasunehmen,  kann  keine  suver- 
l&ssigen  und  was  besonders  wichtig  ist  keine  vergleichbaren  B»- 
sultato  geben.  Verschiedene  Beobachter  werden  unter  diesen  Be- 
dingungen für  dieselbe  Substanz  gewifs  oft  verschiedene  Siede- 
imnkte  finden.  Die  von  Kopp  voigesohlagene  Correction  hüfti 
wenn  sie  sorgfältig  ausgeführt  und  die  Gröfse  der  Correction  mit* 
getheilt  wird,  diesem  Uebelstande  zwar  einigermafsen  ab,  ist  aber 
etwas  umständlich.  Die  sicherate  Methode  dürfte  die  sein,  den 
Quecksilberfaden  ganz  in  den  Dampf  der  siedenden  Flüssigkeit  za 
bringen  und  dafür  Sorge  zu  tragen,  daCs  die  Siedegefäfse  nicht  zu 
enge  sind  und  die  Thermometerkugel  mindestens  einen  Zoll  über 
die  siedende  Flüssigkeit  zu  stehen  kommt.  Die  auf  diese  Weise 
^fundenen  Siedepunkte  werden  jedenfalls  besser  zur  Charakterisirung 
von  Körpern  geeignet  sein,  als  die  nach  dem  bisher  üblichen  Ver- 
fahren bestimmten,  und  man  wird  aus  ihnen  mit  gröfserer  Sicher- 
heit Schlüsse  auf  Identität  oder  Verschiedenheit  chemischer  Ver- 
bindungen  ziehen  können. 

Die  gröfste  Calamität  bleiben  natürlich  immer  noch  die  Thermometer. 
Das  von  mir  anfanglich  zu  diesen  Untersuchungen  benutzte  Ther- 
mometer zeigte  bald  eine  so  bedeutende  Verschiebung  der  Funda- 
mentalpunkte,  dafs  ich  es  nicht  mehr  benutzen  konnte.  Es  hatte 
aufserdem,  wie  fast  alle  Thermometer,  den  Uebelstand,  dafs,  um  es 
ganz  in  den  Dampf  hochsiedender  Flüssigkeiten  zu  bringen,  sehr 
hohe  Siedeapparate  angewandt  werden  mufsten.  Herr  Dr  Geifs- 
ler  in  Bonn  hat  nun  auf  meine  Veranlassung  Thermometer  con- 
struirt,  die  auch  bei  hochsiedenden  Körpern  ohne  Unbequemlich- 
keit gestatten,  den  ganzen  Quecksilberfaden  in  den  Dampf  zu 
bringen.  Bei  diesen  Thermometern  fehlt  die  Scala  bis  80  oder 
90^,  wodurch  eine  bedeutende  Verkürzung  derselben  erreicht  wird; 
ihre  Länge  beti-ägt  etwa  13  bis  16  Ctm.  Die  beiden  festen  Punkte 
dieser  Thermometer  sind  der  Siedepunkt  des  Wassers  und  der  des 
Naphtalins,  welchen  letztem  Herr  Dr.  Geifsler  bei  760  MM. 
Druck  zu  217^  bestimmt  hat.  Diesen  letzteren  Punkt  hat  derselbe 
schon  seit  längerer  Zeit  versuchsweise  bei  Construimng  seiner 
Thermometer  benutzt,  wodurch  dieselben  natürlich  an  Znverlfi«- 
«igkeifc  bedeutend  gewinnen  müssen. 
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I.    0,1597  Gnu.  lieferten  0,541  CO,  und  0,1094  HsO« 

II.     0,2066  Gm.  lieferten  0,0981  CO«  und  Q,1459  H,0. 

I.  II.  Berechnet  für  C14H14 

C  92,38  92,15  92,31 

H  7,61 7^ 7,69 

99,99  99,99  100,00. 

Die  am  meisten  Interesse  bietende  Seite  dieses  Kohlen— 
vrasserstoffs  ist  ohne  Frage  seine  Constitution;  nach  dem  bei 
dem  Benzylbenzol  Erörterten  (diese  Annalen  159,  367)  konnte 
eigentlich  kein  Zweifel  über  dieselbe  herrschen.  DieStructur 
des  Kohlenwasserstoffs  mufste  in  der  Formel  :  CJR^  —  CHg  — 
CeH^  — CHs  ihren  Ausdruck  finden,  wobei  natürlich  immer 
noch  die  relative  Stellung  der  die  beiden  Wasserstoffatome  im 
Benzol  ersetzenden  Gruppen,  Benzyl  und  Methyl,  unentschie-* 
den  bleibt.  Ueber  diesen  Punkt  kann  ich  nicht  einmal  ein& 
Vermuthung  äufsern;  es  ist  vor  der  Hand  unmöglich  zu  ent— 
scheiden,  welches  der  noch  vorhandenen  5  Wasserstoffatom& 
aus  dem  Benzolkern  des  Toluols  durch  Benzyl  vertreten  wird» 
Vielleicht  könnte  man  durch  directe  Synthese  der  Entschei- 
dung dieser  Frage  etwas  näher  treten,  also  aus  Benzylchlorid 
CBenzylbromid  ist  wohl  vorzuziehen)  und  den  verschiedenen 
Monobromtoluolen  durch  Einwirkung  von  Natrium  Benzyltoluol 
darzustellen  versuchen;  doch  wird  einerseits  die  geringe 
Reactionsfähigkeit  des  Benzylchlorids  und  des  Ortho-  und 
Metabromtoluols  gegen  Natrium,  andererseits  die  Bildung  von 
Nebenproducten  CDitolyl,  Dibenzyl)  die  Frage  zu  einer  prak- 
tisch schwer  lösbaren  machen. 

Da  das  Benzyltoluol,  der  angenommenen  Formel  zufolge^ 
ein  Biderivat  des  Benzols  ist,  so  mufsten  alle  für  diese  Derivate 
geltenden  Gesichtspunkte  und  alle  bis  jetzt  aufgefundenen 
Thatsachen  bei  seiner  Untersuchung  berücksichtigt  werden. 
In  den  meisten  Fällen,  wo  es  sich  um  Darstellung  von  Bi- 
derivaten  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  gebandelt  hat,  ist 
die    gleichzeitige   Bildung  von   mindestens  zweien   constatirt 
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worden,  und  ganz  dasselbe  konnte  auch  bei  der  oben  erwähn-* 
tea  Bildungsweise  des  Benzyltoluols  statigefunden  haben.  E^ 
war  dieses  um  so  eher  zu  erwarten,  als  nach  meinen  bis-* 
herigen  Beobachtungen  die  Wasserstoffatome  des  Benzolkernsr 
in  dieser  Beziehung  völlig  gleichwerthig  zu  sein  scheinen; 
denn  sowohl  Benzol  und  Toluol,  als  auch  die  verschiedenen 
Xylole  CPara-  und  Isoxylol)  gehen,  wenn  auch  mit  verschie- 
dener Leichtigkeit,  diese  Reaction  ein.  Sehr  leicht  konnten 
also  verschieden  gestellte  Wasserstoffatome  gleichzeitig  durch 
Benzyl  vertreten  und  so  isomere  Kohlenwasserstoffe  gebildet 
werd^« 

Der  geeignetste  Weg,  um  hierüber  Gewifsheit  zu  erlangen, 
war  jedenfalls  die  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs ;  nach  der 
gegebenen  Structurformel  durfte  mit  Bestimmtheit  bei  der 
Oxydation  die  Bildung  von  Sauren  C14H12O8  oder  GüHioOs 
erwartet  werden,  welche,  wenn  der  Kohlenwasserstoff  ein  Ge- 
menge war,  sich  als  ein  Gemisch  isomerer  Sauren  zu  erkennen 
geben  mufsten.  Das  Verhalten  des  Benzyltoluols  gegenüber 
Oxydationsmitteln  war  also  nicht  allein  ein  Prüfstein  seiner 
chemischen  Individualität,  sondern  auch  zugleich  ein  Kriterium 
der  aufgestellten  Formel.  Aus  diesen  Gründen  habe  ich  mich 
zunächst  nur  dem  Studium  der  Oxydationsproducte  meines 
Kohlenwasserstoffs  zugewandt  und  kann  erst  später  über  einige 
andere  Derivate  desselben  Mittheilung  machen. 

Die  Oxydationsversuche,  deren  Resultate  ich  der  besseren 
Uebersicht  wegen  hier  zusammenstellen  will,  haben  in  der 
That  die  aufgeworfenen  Fragen  entschieden.  Der  auf  ange- 
gebene Weise  dargestellte  Kohlenwasserstoff  ist  ein  einziges 
chemisches  Individuum,  oder  enthält  doch  eine  zweite  Modi- 
fication  nur  in  verschwindend  kleiner  Menge ,  doch  möchte 
ich  aus  diesem  £rgebnifs  nicht  den  Schlufs  ziehen,  dafs 
unter  allen  Umständen  ein  Gleiches  stattfinden  wird;  es  ist 
immerhin    denkbar,    dafs    durch  kleine  Nebenumstände   bei 
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der  Darstellung,  welche  sich  der   Beachtung  entziehen,  mn 
Gemenge  isomerer  Kohlenwasserstoffe  erhalten  werden  kann. 
Die  Structur  des  Kohlenwasserstoffs   entspricht  der  Formel 
CbBs-^CHs — CeH^  — CH»;  bei  der  Oxydation  mit  einem  Ge- 
misch   von   Kaliumbichromat   und   verdünnter  Schwefelsäure 
wird  neben  ^ner  kleinen  Menge  eines  Körpers  von  der  For- 
mel CiJIisO ,  welcher  als  MethylbenzojAenon  s»  C^Hs  —  €0 
—  GeHi  —  CHs   angesehen  werden  mufs ,  eine  Säure  von  der 
Formel  CeHs  —  CO  —  CeH^  —  CO9H  gebildet ;  bei  Anwendung 
von  verdünnter  Salpetersäure  als  Oxydationsmittel  erhält  man 
neben  der   eben  erwähnten  Säure   und  anderen  nicht  näher 
untersuchten  Froducten  eine  Säure,  welche  nach  der  Formel 
CeHs  —  CH2  —  CeH^  —  COjH    zusammengesetzt    ist.      Erstere 
Säure,   welche  ich  als  Benzoylbenzoesäure  bezeichne,  ist  der 
Formel  nach   eine  Monocarbonsäure  des  Benzophenons.    Ihr 
Verhalten  entspricht  dem  vollkommen;  durch  Anlagerung  von 
Wasserstoff  geht  sie  in  die  entsprechende  Ketonalkoholsäore, 
in  CeHs  — CH.OH  — CeH^— CO,H  über,  für  welche  ich  den 
Namen   Benzhydrylbenzoesäure  wähle.     Diese  letztere  Säure 
tauscht  beim  Erhitzen   mit  Jodwasserstoffsäure  das  HO  gegen 
Wasserstoff  aus    und  geht  in  die  Säure   C6H5^-GH8-^G6H4 
-—  CO2H,  in  Benzylbenzoesäure  über,  welche  identisch  mit  der 
aus  dem  Benzyltoluol   durch  Oxydatioh  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure erhaltenen  ist  und  die  als  Monocarbonsäure  des 
Benzylbenzols  angesehen  werden  mufs. 

Benzoylbenzoesäure,  Ci^HioOs. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  wird  Benzyltoluol  in  Mengen 
von  10  Grm.  mit  einem  Gemisch  von  60  Grm.  Kaliumbichro- 
mat, ^  Grm.  Schwefelsäure  und  270  Grm.  Wasser  2  bis  3 
Tage  am  umgekehrten  Kühler  erhitzt  Hierbei  entsteht  unter  ge- 
ringer Kohlensäureentwickelung  em  eigenthümlicher,  selmiutzig 
grüner  oder  grauer  Körper,  der  die ^ entstandene  Säure  in 


Verbindung  mit  Chronioxyd  enthalt  Merkwürd^erweise  n^ird 
Aese  Verbindung  nicht  durch  Erhitzen  mit  eiottr  Losung  voil 
kohlensaurem  Natron  zersetzt,  sie  erweicht  oder  sdimilzt,.  giebl 
td)er  keine  Saure  ab.  Sehr  Idoht  gelingt  dagegen  die  Zer- 
setzung mit  causlischen  Alkalien;  es  scheidet  sich  schöa 
{rönes  Chromoxyd  ab  und  ein  Oel  schwimmt  auf  der  Flüssig- 
keit, welche  £e  Saure  an  Natron  gebunden  enfliält.  Dieses 
Veriudten  liefs  mich  Anfangs  vermuthen,  der  Kohlenwasserstoff 
sei  zu  einem  zusammengesetzten  Aether  oxydirt,  der  durch 
kohlensaure  Alkalien  natürlich  nur  schwer  zersetzt  werden 
konnte.  Das  Chromoxyd  wäre  in  diesem  Falle  beigemengt 
gewesen.  Bei  der  näheren  Untersuchung  stellte  sich  jedoch 
heraus,  dafs  kein  derartiger  Aether  entstanden  war;  als  das 
Oxydationsproduct  mit  Alkohol  gekocht  wurde,  gab  es  an 
diesen  nur  dasselbe  Oel  ab,  welches  das  schon  erwähnte  Me- 
thylbenzophenon  war,  während  das  Ungeldste  geg^oi  kohlen- 
saure und  caustiscfae  Alkalien  noch  das  gleiche  Verhalten 
zeigte.  Es  mufste  also  wohl  eine  Verbindung  von  Säure  mit 
Chromoxyd  entstanden  sein,  dem  sich  das  Me thylbenzophenon 
bdgemengt  hatte. 

Zur  Gewinnung  der  Säure  digerirt  man  das  Oxydations- 
jH-oduct  mit  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  auf  dem  Was- 
serbade ,  bis  alle  Stücke  zu  fein  vertheiltem  Chromoxyd  zer- 
gangen sind,  filtrirt,  wäscht  gut  aus  und  versetzt  die  natron- 
haltige  Flüssigkeit  mit  Salzsäure.  Hierdurch  wird  die  Ben- 
zoylbenzoesäare  als  dicker  aufgequollener  Niederschlag  gefällt; 
sie  ist  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  nahezu 
rein.  Um  sie  völlig  rein  zu  erhalten,  krystallisirt  man  die* 
gefällte  Säure  einige  Mal  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Wasser  um,  oder  stellt  das  Barytsalz  dar  und  zersetzt  dieses 
durch  eine  stärkere  Säure. 

Die  Benzoylbenzoesäure  bildet,  in  der  Kälte  aus  den  Lö- 
sungen ihrer  Salze  abgeschieden ,   nach  dem  Trocknen  ein: 

7» 
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lockeres  weifses^  Pulyer,  aus  heifser  Lösung  gefiUlt  werden 
kleine  seideglönsende  Nadeln  erhalten.  In  kaltem  Wasser  isl 
sie  sehr  schwer  loslich,  etwas  leichter  in  heifseim ,  beim  Er^ 
kalten  einer  solchen  Lösung  krystallisirt  sie  in  schönen  gidn* 
zenden  Blättchen.  Leicht  löslich  ist  sie  in  Aether,  Alkcriiol 
oder  Eisessig,  schwerer  in  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und 
Terdünnter  Essigsäure.  Aus  heifsem  vefdünntem  Alkohol^ 
Chloroform  oder  Toluol  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  dünnen 
atlasglänzenden  Blättchen  ab;  aus  heifser  verdünnter  Essig-^ 
säure  krystallisirt  sie  in  langen  dünnen  Nadeln«  In  concen- 
Irirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Benzoylbenzoesäure  ohne 
Färbung  auf;  sie  schmilzt  bei  194^  C^ncorrigirt),  erstarrt  beimt 
Erkalten  krystallinisch.  In  stärkerer  Hitze  sublimirt  sie  ia 
breiten  glänzenden,  oft  verästelten  Blättchen,  welche  grofse 
Aehnlichkeit  mit  sublimirter  Benzoesäure  haben. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

L     0,1885  Qnn.  durch  Fällen  aus  dem  Barytsalz  erhaltener  Säurd 
gaben  0»5105  €0,  und  0,0769  H^O. 

IL    0,1848  Grm.  derselben  Säure,  zweimal  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt,  lieferten  0,5035  CO,  und  0,0749  HgO. 

I.  n.        Berechnet  für  C^ÄoO, 

C  73,86  74,3  74,33 

H  4,53  4,5  4,42 

Die  Salze  der  Benzoylbenzoesäure  krystallisiren  fast  alla 
gut;  genauer  untersucht  wurden  nur  das  Baryum-,  Calcium- 
und  Silbersalz. 

Das  Baryumsalzj  BaCCuHgO^Jj  -}-  2H80,  erhält  man  am 
besten  durch  Lösen  der  Säure  in  verdünntem  Barytwasser  und 
»Ausfällen  des  Barytuberschusses  mit  Kohlensäure.  Beim  Er- 
kalten einer  heifsen,  nahezu  gesättigten  Lösung  krystallisirt  es 
in  bäum-  oder  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  oder  Blätt- 
chen, die  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten ,  welches  sie  bei 
150  bis  160^  verlieren.  Läfst  man  die  heifse  Lösung  nicht 
«rkalten,  sondern  kocht  sie  ein,  so  scheiden  sich  glänzende 
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SISttehen  eines  wasselfreien  Salzeis  aus.  Das  Barytsaiz  ist  ui 
iaitem  Wasser  schwer  löiilich,  Idchter  in  heifsem;  absohiler 
A&obol  lost  es  nicht,  yerdunnter  in  geringer  M^nge. 

0,8160  Grm.  über  Schwefek&ore  getrocloietes  SakTerloren  bei  160^ 
0,0468  =  5,73  pC. 

0,7530  Grm.  bei  160^  getrocknetes  Salz  gaben  0,2976  schwefelsauren 
Baryt. 

Gefanden    Berechnet  für  BaCCuHoOs),-^  2H,0 
HgO  6,73  5,77 

Berechnet  für  Ba(GuH80,)t 
Ba  23,24  23,34. 

Das  Calciumsalz,  CaCCj4H908^8  +  2  HgO,  gleicht  im  Ansehen 
dem  Baryumsalze  und  wird  in  ähnlicher  Weise  dargestellt;  es 
Iryslallisirt  in  weifsen  glänzenden  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystall- 
wasser,  welche  es  bei  150  bis  160^  verliert.  In  Wasser  ist 
es  leichter  löslich  als  das  Baryumsalz. 

0,5164  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Salz  verloren  bei  150 
Hb  160»  0,0342  =  6,62  pC. 

0,4822  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,055  GaO. 

Gefunden    Berechnet  für  Ca(Gi4H90,)t  +  2  fi^Q 
H,0  6,62  6,84 

Berechnet  für  CaCCuH^Og), 
Ca  8,17  8,16. 

Das  Silhersalz,  Ag .  C14H9OS,  wurde  durch  Fällen  einer  Cal- 
eiumsalzlösung  mit  Silbernitrat  dargestellt.  Es  bildet  ein  weifses 
amorphes  Pulver,  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  siedendem  Was- 
ser und  scheidet  sich  beim  firkalten  der  Lösung  in  kleinen 
Nadeln  ab.   Gegen  Licht  und  Wärme  ist  es  wenig  empfindlich. 

Eine  Elementaranalyse  ergab  folgende  Ziffern  : 

0,3414  Grm.  gaben  0,6322  CO,  und  0,0894  HjC.     Das   im  Schiff- 
chen gebliebene  Silber  wog  0,1108  Grm. 

Gefunden  Berechnet 

C  50,5  50,45 

H  2,91  2,7 

Ag  32,45  32,43. 

Die  Constitution  der  Benzoylbenzoesäure  wird  durch  die 
Formel  CeH^  —  CO  —  CfiH^  —  CO2H  ausgedrückt.     Diese  For.- 
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nel  wird  nicht  allein  durch  die  Oxydation  des  Benzylbenzols: 
zu  Benzophenon  mehr  ali^  wahrscheinlich  gemacht,  sie  wird 
auch  durch  das  Verhalten  der  Säure  selbst  aufser  Zweifel  ge- 
setzt. Das  dritte  Sauerstoffatom  mufs  mit  dem  zwischen  den 
beiden  Benzolresten  stehenden  Kohlenstoffatom  verbunden  sein^ 
alle  anderen  noch  denkbaren  Formeln  sind  unzulässig.  Die 
Gruppe  CO  hat  hier  dieselbe  Stellung  wie  im  Benzophenon 
und  scheint  dieselbe  durch  den  Eintritt  der  Carboxylgrupp& 
in  das  eine  Phenyl  Nichts  von  ihren  charakteristischen  E— 
genschaften  verloren  zu  haben.  Unter  geeigneten  Bedingungen 
nimmt  sie  2  H  auf  und  geht  in  die  Gruppe  CH .  OH  über,  wo- 
durch die  Säure  in  eine  Ketonalkoholsäure,  in  die  Benzhydryl— 
benzoesäure  verwandelt  wird. 

Benzhydrylbemoesäure^  Cj  4H1 2O3. 

Die  Darstellung  dieser  Säure  aus  der  Benzoylbenzoesäure 
durch  Addition  von  Wasserstoff  ist  mit  einigen  Schwierigkeiten 
verknüpft.  Von  allen  Wasserstoffquellen,  welche  ich  versucht 
habe,  hat  mir  nur  eine,  nämlich  Zink  und  Salzsäure,  günstige 
Resultate  ergeben;  doch  auch  hier  müssen  zum  Gelingen  ge- 
wisse Bedingungen  eingehalten  werden,  welche  ich  noch  nicht 
mit  völliger  Sicherheit  habe  feststellen  können.  Der  Grund 
dieser  Schwierigkeiten  ist  wohl  in  der  Schwerlöslichkeit  der 
Säure  zu  suchen;  ich  habe  deshalb  Mischungen  von  Alkohol 
und  Wasser  angewandt,  die  Benzoylbenzoesäure  und  eine 
Quantität  Zink  zugefügt,  die  Mischung  auf  dem  Sandbade  er- 
wärmt und  von  Zeit  zu  Zeit  mit  etwas  concentrirler  Salzsäure 
versetzt.  Schwefelsäure,  welche  ich  zu  einem  Versuche  ver- 
wandte, gab  kein  so  günstiges  Resultat,  eben  so  wenig  Na— 
triumamalgam  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung.  Hat  die 
Wasserstoffaddition  einmal  begonnen,  so  wird  alle  Benzoyl- 
benzoesäure in  die  Hydrylsäure  umgewandelt  und  keine  irgend 
erhebliche   Menge   der   ersteren  läfst  sich   nach    vollendeter 


aromatischer  Kohlenwasserstoffe.  108 

Einwirkung  nachweisen.  Gegen  Ende  der  Opertttion  scheidet 
sich  in  der  Regel  eine  Menge  ba|isches  Zinksalz  ab ;  man 
verdünnt  dann  mit  Wasser,  filtrirt  und  fillh  im  Filtrat  die  ent- 
standene Säure  durch  Salzsäure  aus.  Das  entstandene  basische 
Zinksalz  war  immer  frei  von  organischen  Säuren.  Die  aus- 
geschiedene Säure  mufs  dann  noch  zur  völligen  Reinigung 
ein-  oder  zweimal  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  werden« 

Die  Benzhydrylbenzoesäure  krystallisirt  beim  Erkalten 
einer  heifsen  wässerigen  Lösung  in  büschelig  vereinigten 
Nadeln,  welche  bei  stärkerer  Vergröfserung  als  breite  gezackte 
Blättchen  erscheinen.  Wird'  die  Lösung  eines  ihrer  Salze 
durch  eine  stärkere  Säure  zersetzt,  so  scheidet  sie  sich  An- 
fangs milchig  aus,  bald  bilden  sich  aber  kleine  verwachsene 
Nadeln. 

Die  Benzhydrylbenzoesäure  weicht  in  vielen  Eigenschaften 
bedeutend  von  der  entsprechenden  Ketonsäure  ab.  In  Wasser, 
besonders  in  heifsem,  löst  sie  sich  in  nicht  unbedeutender 
Hengo ;  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  leicht,  in  Chloroform 
und  in  Toluol  schwer  löslich.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
164  bis  165^  Cuncorrig.) ,  die  geschmolzene  Säure  erstarrt 
wieder  krystallinisch.  Sie  erträgt  eine  Temperatur  von  200^ 
ohne  Veränderung,  ist  jedoch  nicht  unzersetzt  flüchtig;  auch 
bei  der  gröfsten  Vorsicht  lafst  sie  sich  nicht  sublimiren,  es 
hinterbleibt  hierbei  immer  ein  rothes  sprödes  Harz,  während 
ein  farbloses  Oel  sich  verflüchtigt.  Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure Übergossen  nimmt ;  die  Benzhydrylbenzoesäure  sofort 
eine  orangerothe  oder  gelbrothe  Färbe  an  und  löst  sich  dann 
mit  dieser  Farbe  in  der  Säure  auf.  Die  Färbung  ist  jedoch 
nicht  sehr  beständig,  schon  nach  einigen  Stunden  trübt  sich 
die  Lösung  und  wird  mifsfarbig. 

Beim  Erhitzen  mit  der  erwähnten  Orydationsmischung 
geht  die  Benzhydrylbenzoesäure  wieder  in  die  ursprüngliche 
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^ure,  in  Benzoylbenzoesäore  zurück.    Letztere  wurde  durch 
ihren  Schmelzpunkt  und  ihre  SubUmirbarkeit  nachgewiesen. 
Die  Analyse  der  Benzhydrylbenzoesäure  ergab  : 

0,203  Grm.  lieferten  0,5473  CO,  und  0,097  H«0. 

Gteftinden  Berechnet  für  Oj^HisO« 

C  73,55  73,68 

H  5,31  5,27. 

Die  Salze  der  Benzhydrylbenzoesäure  sind  bei  weitem 
löslicher  wie  die  der  Benzoylbenzoesäure ,  krystallisiren  aber 
ebenfalls  gut.  Dargestellt  wurden  das  Baryum-,  Calcium-  und 
Silbersalz. 

Das  Baryumsalz^  BaCCiAiOs^j,  dargestellt  durch  Losen 
der  Säure  in  Barytwasser  und  Fällen  des  überschüssigen  Baryts 
durch  Kohlensäure,  krystallisirt  beim  langsamen  Verdampfen 
der  wässerigen  Lösung  in  langen  harten,  sternartig  gruppirten 
Nadeln.    Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

0,6016  Grm.  bei  130^  getrocknetes  Salz  gaben  0,2836  Bchwefelsanren 

Baryt. 

Gefanden  Berechnet  für  Ba(C|4Hii08)s 

Ba  22,83  23,18. 

Das  Caldumsalz,  CaCCiAiOa)»  +  ^HsjO,  durch  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  Kalkspathpulver  darge- 
stellt, krystallisirt  beim  Erkalten  einer  heifsen  concentrirten 
Lösung  in  wawellitärtigen  '  weifsen  Nadeln ;  es  verliert  bei 
460®  alles  Krystallwasser,  verwittert  aber  schon  etwas  über 
Schwefelsäure. 

0,4826  Grm.  Salz,  .48  Stunden  über   Sobwefelsäure  getrocknet,  ver- 
loren bei  160<>  0,0694  ==  14,38  pC. 

0,412  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,0481  CaO. 

Gefunden    Berechnet  ftlr  Ca{CuHu08)a + 5  Hj,0 
HjO  14,38  15,4 

Berechnet  für  CaCCuHuOg), 
Ca  8,34  8,1. 

Das  Silhersah^  AgCCiAiOs),  erhalten  durch  Fällen  der 
Kalksalzlösung  mit  Silbernitrat,  bildet  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  sehr  vielem  heifsem  Wasser  löst    Am 
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Licht  oder  beim  Erhitzen  auf  100^  filri)t  es  sich  rötUieh,  beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  es  wenig  verändert. 
Eine  Va^breniiung  ergab  : 

0,4038  Graa.  bei  100*  getrocknet  lieferten  0,737  001  und  0,122  H,0. 

Das  rückständige  SUber  wog  0,1314  Grm, 

Gefunden  Berechnet  fOr  Ag(Ci4H||0j) 

C  49,77  50,15 

H  8,35  8,28 

Ag  32,54  82,26. 

Die  Structur  der  Benzhydrylbenzoesäure  ergiebt  sich  aus 
ihrer  Bildung,  sie  ist  nach  der  Formel  CeHs  — CH.OH  — 
CgH«  —  CO2H  zusammengesetzt.  Das  in  ihr  enthaltene  Hy* 
droxyl  entspricht  dem  des  Benzhydrols;  beim  Erhitzen  der 
Saure  mit  wässeriger  Jodwasserstoffsänre  wird  es  durch  Was- 
serstoff ersetzt  und  so  eine  neue  Säure,  die  Benzyibenzoesäure, 
gebildet. 

Benzylhenzoesäure,  CiJlijOj. 

Die  Benzylbenzoesäure  ist  das  Reductionsproduct  der 
Benzhydrylbenzoes^e  und  läfst  sich  mit  Leichtigkeit  daraus 
darstellen.  Man  schliefst  letztere  Säure  mit  einem  lieber- 
schufs  von  Jodwasserstoffsäure  (\21^  Siedepunkt)  in  ein  Glas- 
rohr ein  und  erhitzt  während  einiger  Stunden  auf  160^.  Die 
Reaction  geht  ohne  Nebenproducte  vor  sich;  beim  Oeffnen 
der  Röhre  entweicht  kein  Gas.  Man  verdünnt  den  Inhalt 
derselben  mit  Wasser,  filtrirt  die  entstandene  Säure,  welche 
theils  in  Blättchen  krystallisirt  ist,  theils  im  geschmolzenen 
Zustande  sich  findet,  ab,  löst  sie  in  kohlensaurem  Natron  und 
fällt  sie  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure. 

Nach  dem  Trocknen  bildet  die  in  der  Kälte  gefällte  Säure 
ein  weifses  lockeres  Pulver;  in  kaltem  Wässer  ist  sie  schwer 
löslich,  leichter  in  heifsem,  aus  welchem  sie  beim  Erkalten 
in  mikroscopischen  Nadeln  krystallisirt.  Leicht  löslich  ist  sie 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.     Zum  UmkrystalUsiren 


tos  Zincke^  über  eine  neue  Eeike 

eignet  sieh  am  besten  verdünnter  Alkohol;  man  erhalt  di0 
Säure  aus  einer .  derartigen  heifsen  Lösung  in  nachenförmigeD 
Blättchen  oder  Nadeln  von  schönem  Atlasglanze.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  154  bis  155®  C^ncorrigirt) ;  in  höherer  Tempe- 
ratur sublimirt  sie  und  giebt  ein  aus  breiten  glänzenden  Na- 
deln bestehendes  Sublimat,,  welches  dem  der  Benzoylbenzoe— 
säure  gleicht.  In  concentrirter  Schwefelsaure  löst  sich  die 
reine  Säure  ohne  Färbung,  unreine  Säure  giebt  meistens  eine 
grünliche  Lösung.  Beim  Erhitzen  mit  dem  Gemisch  von  Ka— 
liumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Benzoyl— 
benzo^säure,  die  an  ihren  Eigenschaften  erkannt  wurde. 

Die  Analyse  der  Benzylbenzoesäure  gab  folgende  Zahlen : 

0,1927  Ghm.  bei  100®  getrocknet  gaben  0,5595  CO,  und  0,1015  H,0. 

Gefunden  Berechnet  für  GifHisOg 

C  79,19  79,24 

H  5,85  5,66. 

Die  Benzylbenzoesäure  läfst  sich  auch,  wie  ich  schon  oben 
bemerkte,  direct  aus  dem  Benzyltoluol  durch  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  darstellen.  Das  befolgte  Verfahren 
war  das  folgende  :  10  Grm.  Benzyltoluol  wurden  mit  100  Grm. 
gewöhnlicher  Salpetersäure,  welche  mit  dem  dreifachen  Volum 
Wasser  verdünnt  war,  drei  Tage  am  Rückflufskühler  gekocht, 
die  entstandene  Säure  und  das  noch  vorhandene  Oel  abfiltrirt, 
mit  kohlensaurem  Natron  behandelt  und  die  erhaltene  alkalische 
Lösung  einige  Mal  mit  Aether  ausgeschüttelt,  um  Nitropro— 
ducte  des  Kohlenwasserstoffs,  harzartige  Stoffe  und  dgl.  zu 
entfernen.  Die  vom  Aether  befreite  Flüssigkeit  wurde  dann 
mit  Salzsäure  gefallt,  die  ausgeschiedene  Säure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  gekocht,  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  von 
Neuem  in  kohlensaurem  Natron  gelöst  und  durch  Salzsäure 
gefallt.  Die  so  erhaltene  Säure  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  Benzoylbenzoesäure  und  Benzylbenzoesäure,  welche  man 
mit  Hülfe  der  Barytsalze  trennen  kann,  indem    der  benzoyl— 
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benzoesaure  Baryt  viel  schwerer  löslich  ist  und  zuerst  kry- 
stallisirt.  Die  Ausbeute  an  Säure  ist  eine  geringe  und  es  ist 
daher  die  vorhin  beschriebene  Darstellungsmethode  derselben 
aus  Benzhydrylbenzoesaure  durch  Reduction  mit  Jodwasser«* 
Stoff  vorzuziehen. 

Die  Salze  der  Benzylbenzoesäure  besitzen  merkwürdiger- 
weise nicht  die  guten  Eigenschaften,  welche  die  der  Benzoyl- 
und  Benzhydrylbenzoesaure  auszeichnen ;  sie  krystalUsiren 
nicht,  sondern  scheiden  sich  in  Körnern  oder  Krusten  aus» 
Nur  einmal  erhielt  ich  gelegentlich  der  Darstellung  der  Säure 
aus  Benzyltoluol  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  ein  in 
Blattchen  krystallisirendes  wasserhaltiges  Baryumsalz,  konnte 
dasselbe  aber  später  nicht  wieder  darstellen. 

Das  Bhryumsah,  ^9i(CiJlix^{)%^  scheidet  sich  beim  Er-^ 
kalten  einer  heifsen  gesättigten  Lösung  oder  beim  langsamea 
Verdampfen  derselben  in  Körnern  oder  Krusten  ab,  welche 
nach  dem  Trocknen  ein  lockeres  weifses  Pulver  bilden.  In 
heifsem  Wasser  ist  es  ziemlich  löslich,  schwieriger  in  kaltem 
Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol. 

0,5283  GrzD.  bei  120^  getrocknetes  Salz  gaben  0,2196  schwefelBauren 

Baryt 

Gefunden  Bereelinet  für  Ba(0i4HitOt)t 

Ba  24,4  24,51. 

Das  vorhin  erwähnte ,  in  kleinen  glänzenden  Blättchen 
erhaltene  wasserhaltige  Baryumsalz  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Resultate  : 

0,3882  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  160<^  0,0237. 

0,363  Grm.  bei  160^  getrocknet  gaben  0,15  schwefelsauren  Baryt. 

Gefunden      Berechnet  für  Ba(C,4H|iO,),+2H,0 
H,0  6,1  6,05 

Ba  24,3. 

Das  Calciumsalz  ^  CaCCi4Hii02}8,  gleicht  dem  Barytsalz, 
es  scheidet  sich  in  ähnlicher  Weise  aus  seinen  Lösungen  ab, 
doch  sind  die  Körner  und  Krusten  krystallinischer.  In  Wasser 
ist  es  leichter  löslich,  als  das  Baryumsalz. 


i06  Zincke,  über  eine  neue  JßHke 

0,2768  Gm.  bei  150^  getrocknet  gaben  0,0334  CaO« 

Gefunden  Berechnet  für  CafCiJäuO^ 

Ca  8,62  8,66. 

Wird  es  mit  etwas  Natronkalk  gemicht  der  trockenen 
l)estiIlation  unterworfen,  so  geht  Benzylbenzol  über,  welches 
sich  leicht  in  reinem  Zustande  erhalten  liefs  und  in  seinen 
Eigenschaften  völlig  mit  dem  auf  anderem  Wege  dargestellten 
übereinstimmte. 

Das  Silbersalz,  AgCCuHnOj),  bildet  einen  weifsen,  sich 
leicht  röthlich  färbenden  Niederschlag;  in  Wasser,  auch  in 
heifsem,  ist  es  fast  unlöslich. 

0,2271  Grm.  gaben  0,0776  Silber  =  34,17  pC- 
Die  obige  Formel  verlangt  33,85  pO. 

Die  Constitution  der  Benzylbenzoesäure  ergiebt  sich  von 
selbst  aus  den  für  die  Benzoyl-  und  Benzhydrylbenzoesäure 
mitgetheilten  Formeln ,  sie  wird  durclf  die  Formel  :  CeHs  — 
CHa  —  CßH*  -  COjtH  ausgedrückt. 

Methylbenzophenon,  C14H12O. 

Das  Methylbenzophenon  bildet  sich  neben  der  Benzoyl- 
benzoesäure  bei  der  Oxydation  des  Benzyltoluols  mit  einer 
Mischung  von  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure. 
Die  Bildung  desselben  ist  leicht  verstandlich;  das  Benzyltoluol 
verhält  sich  genau  wie  das  Benzylbenzol,  die  beiden  Wasser- 
stoflatome  im  CH2  werden  durch  Sauerstoff  ersetzt,  und  man 
erhält  die  Verbindung  CeHs  —  CO  —  CcH4  —  CHs,  also  ein  Ben- 
zophenon ,  welches  an  Stelle  von  1  Wasserstoff  Methyl  ent- 
hält. Es  gelingt  jedoch  nicht,  gröfsere  Mengen  desselben  dar- 
zustellen, da  die  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  sich  nicht 
auf  die  Umwandlung  des  CHg  in  CO  beschränkt,  sondern  auch 
auf  das  CH3  erstreckt  und  dieses  dadurch  in  CO2H  übergeführt 
wird.  Wirkt  die  Oxydationsmischung  nur  kurze  Zeit  ein,  so 
erhält  man   zwar   gröfsere   Mengen  von  Methylbenzophenon, 


aromatisehtr  Kohlenwasserstoffe.  KM* 

iiber  gemengt  mit  unoxydirtem  Kohlenwasserstoff,  von  dem  es 
nur  schwer  ydllig^  zu  trennen  ist  Am  Geeignetsten  zur 
Reindarstellung  der  Verbindung  ist  es,  die  Oxydation  längere 
Zeit  fortzusetzen,  dann  das  Product  durch  Ausziehen  mit 
Natronlauge  von  der  Benzoylbenzoesäure  zu  befreien,  das 
rückständige  Chromoxyd,  welches  das  Methylbenzophenon  bei-* 
gemengt  enthält,  in  Salzsäure  zu  lösen  und  diese  Lösung  mit 
Aether  auszuschütteln.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Chlor- 
calcium  entwässert,  der  Aether  verdunstet  und  das  zurück-» 
bleibende  Oel  fractionirt. 

Das  Methylbenzophenon  bildet  ein  farbloses,  schwach 
aromatisch  riechendes  Oel.  Der  Geruch  tritt  beim  Erwärmen 
stärker  hervor.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  darin  unlöslich,* 
leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Der  Siedepunkt  liegt 
bei  307  bis  312®.  Es  erstarrt  nicht  in  niederer  Temperatur^ 
sondern  wird  nur  dickflüssiger.  Mit  der  Chromsäuremischung 
erhitzt  geht  es  in  Benzoylbenzoesäure  über.  Salpetersäure 
von  1,5  spec.  Gewicht  verwandelt  es  in  Nitroproducte.  Diese 
sind  in  Alkohol  unlöslich,  in  heifsem  Toluol  löslich  und  kry- 
stallisiren  daraus  beim  Erkalten  in  gut  ausgebildeten  Krystallen.. 
Letztere  waren  aber  trotz  mehrfachen  Umkrystallisirens  Ge— 
menge  nnd  zeigten  keinen  constanten  Schmelzpunkt,  so  dafs 
ich  auf  die  Darstellung  eines  das  Methylbenzophenon  gut 
charakterisirenden  Derivats  verzichten  mufste. 

Die  Analyse  des  Methylbenzophenons  ergab  : 

L     0,2275   Grm.,   durch    fractionirte  Destillatioii  Ton  anoxydirtem 
Kohlenwasserstoff  getrennt,  gaben  0,717  CO,  und  0,1296  H,0. 

IL    0,1885  Grm.   dorch  Iftngere  Oxydation  gereinigt,   gaben  0,59041 
CO,  nnd  0,1082  H,0. 

Gefanden 

L  n.  Berechnet  fOr  Ci^Hi^O 

C  85,95  85,42  85,71 

H  6,34  6,37  6,12. 


Ii9  Zinclce,  übet  eine  neue  Reihe 

Die  Bildung  dieses  Ketoos  zeigt  sofort^  da&  bei  der  Oxy- 
dation des  Benzyltolttols  mit  Chromsäuremischiuig  keine  Ben- 
jEylbenzoesaure  erhalten  werden  kann;  denn  augenscheinlich 
wird  hier  zuerst  die  an  Wasserstoff  ärmere  Fettgrnppe ,  also 
das  CH|,  oxydirt  und  erst  dann  die  wasserstoffreichere.  Es 
scheint  in  dieser  Beziehung,  wenigstens  bei  Anwendung  von 
Chromsäure  oder  von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsaure  als 
Oxydationsmittel,  eine  allgemeine  Gesetzmäf/sigkeit  unter  den 
Fettkörpern  zu  herrschen,  da  auch  von  anderen  Chemikern  schon 
ähnliche  Beobachtungen  gemacht  worden  sind. 


Die  merkwürdige  Uebereinstimmung,  welche  die  vorhin 
beschriebene  Benzhydrylbenzoesäure  mit  der  isomeren  Benzil- 
säure,  besonders  in  ihrem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und 
beim  Erhitzen  zeigt,  sowie  der  Umstand,  dafs  das  Baryum- 
salz  der  von  Jena*)  aus  der  Benzilsäure  durch  Reduction 
mit  Jodwasserstoff  dargestellten  Diphenylessigsäure  bei  der 
trockenen  Destillation  denselben  Kohlenwassersoff  liefert,  wel- 
chen ich  aus  dem  Calciumsalz  der  isomeren  Benzylbenzoesäure 
durch  gleiche  Behandlung  erhielt,  haben  mich  veranlafst,  die 
Benzilsäure  und  die  Diphenylessigsäure  mit  in  den  Kreis  mei- 
ner Untersuchungen  zu  ziehen.  Die  hierbei  zu  Grunde  lie- 
gende Idee  war  nicht  der  Gedanke  an  eine  Identität  der  be- 
treffenden Säuren,  denn  diese  war  nach  Jena 's  Untersuchungen 
nicht  zu  erwarten;  es  war  vielmehr  die  Ansicht,  die  Benzil- 
säure und  ihr  Reductionsproduct  ständen  iji  naher  Beziehungr 
zur  Benzhydryl-  und  Benzylbenzoesäure,  beide  seien  ebenfalls^ 
Derivate  eines  Benzyltoluols  und  ihre  Verschiedenheit  von  den 
eben  erwähnten  Säuren  werde  nur  durch  die  relative  Stellungr 
vder  Gruppen  im  Benzolkern  bedingt. 


*)  Diese  Annalen  1&&,  86. 
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Was  nun  zunächst  die   Darstellung  der  Benzilsdure  an- 
belangt ,   so  habe  ich  keine  so  günstigen  Resvdtate  erzielen 
können,  wie   Jena.     Auch  bei  dem  vorsichtigsten  Arbeiten 
erhielt  ich  grofse  Mengen  des  Nebenproductes ,  welches  nach 
Jena  der  Formel  CuHisO«  entsprechen  soll,  und  die  Ausbeute 
an  Benzilsäure  war   immer  eine  geringe.    Die  von  mir  beob-* 
achteten  Eigenschaften   der  BenzHsäure  stimmen  im  Wesent- 
lichen mit  den  von  Jena  gemachten  Angaben  überein.    Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  150^  Cuncoirigirt]),  doch  färbt  sich  die 
Säure  noch  nicht  bei  110^  röthlich,  wie  Jena  angiebt,  son- 
dern schmilzt  zu   einem  farblosen  Oel,  welches  nicht  wieder 
fcrystallinisch  erstarrt  und  erst  bei  170  bis  180^  eine  tiefrothe 
Farbe  annimmt.    Die  Färbung,  welche  die  Benzilsäure  con-^ 
centrirter  Schwefelsäure  ertheilt,  ist  nicht  orange  oder  gelb- 
roth,  wie  bei  der  Benzhydrylbenzoesäure,  sondern  schon  pur- 
parroth  und  hält  sich  lange  Zeit  unverändert.     Das  Baryum- 
sal2    der  Benzilsäure  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  in  zusammengehäuften,  wenig  charak- 
teristischen Krystallen,  die  nach  dem  Trocknen  einen  schönen 
Fettglanz  besitzen ;  sie  schmelzen  beim  Erhitzen  unter  Wasser. 

Sehr  leicht  gelingt  die  Reduction  der  Benzilsäure  zu 
Diphenylessigsäure,  und  auch  für  diese  Säure  stimmen  meine 
Beobachtungen  mit  denen  Je  na 's  überein. 

Bei  Beurtheilung  der  Constitution  der  Benzilsäure  und 
Piphenylessigsäure  fällt  am  meisten  das  Verhalten  dieser  bei- 
den Säuren  gegen  Kaliumbichromat  und  verdünnte  Schwefel- 
säure  in's  Gewicht.  Beide  gehen,  wie  Jena  zuerst  fand  und 
ich  bestätigen  kann,  bei  der  Oxydation  in  Benzophenon  über, 
dfie  Benzilsäure  sogar  mit  ausnehmender  Leichtigkeit.  Die 
Benzhydryl-  und  die  Benzylbenzoesäure  liefern  dagegen  bei 
^rleicher  Behandlung  eine  Ketonsäure,  die  Benzoylbenzoesäure, 
and  eine  derartige  Säure  sollten  auch  Benzilsäure  und  Di- 
phenylessigsäure liefern,  wenn  meine  vorhin  ausgesprochene 
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Vermnihung  die  .richtige  wäre.  AUe  Verfluche,  die  ich  zur 
Darstellung  einer  Säure  von  der  Formel  CiiUioO»  ans  der 
Benzilsdure  oder  Diphenylessigsaure  bis  .  jetzt .  unternommea 
habe,  sind  jedoch  ft^blgeschlagen,  und  sprechen  diese  negativen 
Resultate  einigermaßen  für  die  von  Städeler  aufgestellte^ 
jetzt  auch  von  Limpricht  und  Schwanert  adoptirte 
Formel  CCCeHs^sOH .  CO9H,  welche  die  Bildung  einer  Keton— 
saure  bei  der  Oxydation  nicht  zuläfst.  Immerhin  ist  es  aber 
noch  möglich,  dafs  die  Stellung  des  Carboxyls  in  diesen  Sau- 
ren eine  derartige  ist,  dafs  das  Molecul,  sobald  die  Gruppen 
CH.OH  und  CHf  in  CO  übergehen,  in  Benzophenon  und 
Kohlensäure  zerfallen  mufs.  Ich  neige  mich  mehr  dieser  An- 
sicht zu,  deren  Richtigkeit  allerdings  durch  weitere  Versuche 
zu  beweisen  wäre.  Die  Bildung  von  Benzylbenzol  bei  der 
Destillation  von  diphenylessigsaurem  Baryt  und  benzylbenzoe— 
saurem  Kalk  kann  zur  Entscheidung  der  Structurfrage  Nicht» 
beitragen;  denn  sowohl  Diphenylessigsaure  als  auch  Benzyl^ 
benzoesäure  leiten  sich,  gleichgültig  welcher  Formel  der  Vor- 
zug gegeben  wird,  von  dem  Benzylbenzol  ab.  Nach  der 
Stadel  er 'sehen  Formel  tritt  dasCarboxyl  an  die  Stelle  eines 
Wasserstoffs  im  CH2 ,  nach  meiner  Vermuthung  dagegen  er- 
setzt es  einen  Wasserstoff  in  Einem  der  Phenyle. 


Ich  habe  oben  erwähnt,  dafs  bei  der  Oxydation  des  Ben— 
zyltoluols  die  Bildung  von  Kohlensäure  beobachtet  wurde« 
Es  war  somit  anzunehmen,  dafs  ein  Theil  des  Kohlenwasser- 
stoffs weiter  oxydirt  werde  und  in  einfachere  Verbindungen 
übergehe«  Die  Constitution*  des  Benzyltoluols  liefs  ein  der- 
artiges Weiterzerfallen  sehr  wahrscheinlich  erscheinen,  der 
Uebergang  des  CH«  in  CO  bei  der  Oxydation  mufste  ein 
Zerfallen  des  Moleculs  an .  dieser  Stelle   begünstigen ,   woJbei 


MiaHteli  die  Örtrppfe  C^Hs—'CÖ'die  Bildung- von  tenroefeaure 
crwörten  liefen  >thr^d  der  Rest  C^fl^  -CHs  odet  (tßH;  -^ 
f)0^¥t  ÄBer  Wöhrscftefelichkeit  nacV  nur  einfachere  Verbfn- 
dnngnen  lifeföm  konnte;  ,  .         .    • 

Ulli  ileräber  Gewifshelt  zu  halten ,'  wurde  die  bei  der 
0jrydation  erhaltene  chrömoxydhaltige  Fldssigkeit ,  ^otrle  Sie 
IHttVMsfu^,'  aus  weMer  ditrch  Sab^äure  'Bentdylben^oiSsäure 

r 

abgeschieden  war,  im  Dampfstrom  destitlirt  und  so  eine  sauer 
reagirende  FIfissigkeif  erhalten.  Die  Destfllatiön  wurde  fort- 
gesBitl,  so  lange  die  AWergefaeilde  Ffüssigireit  noch  eme  deut- 
fidi  saure  Seaietibn  setgfe,  dann  erkalten  gelassen  und  der 
Bftckstand  wiederhol!  mit  Aether  ausgeschüttelt  Der  Aether 
hinterliefs  nach  dem  Abdesffllh^n  aufser  etwas  harzigem  Pro-' 
Aicf  keinen  Itöekstand ,  es  war  somit  alle  etwa  vorhandene 
Sfiare  m  das  wässerige  Destillat  übergegangen.  Dieses  wurde' 
mit  kofalensauretfi  Natron  gesättigt ,  auf  ein  kleines  ?oIum 
eingedampft^  lind  mit  Schwefelsäure  angesäuert;  es  sehied  sich' 
eine  grofse  Menge  einer  Säure  ab,  welche  durch  ihre  Eigen- 
^ehaflen  sich  als  Benzoesäure  zu  erkennen  gab,  zugleich  trat 
aber  auch  der  Geruch  nach  Essigsäure  deutlich  hervor.  Die 
Ben£oe(^ure  wurde  riffltrirt  und  die  saure  Flüssigkeit,  um  sie 
ganz  von  Benzoesäure  zu  befreien,  unter  partieller  Sättigung 
mehrmals  der  Destillation  unterworfen.  Es  gelang  jedoch 
nicht,  auf  diese  Weise  ein  benzoesäurefreies  Destillat  zu  er- 
halten, und  mufste  daher,  um  vorhandene  Fettsäuren  nachweisen 
zu  können,  ein  anderer  Weg  eingeschlagen  werden.  Von  den 
letzteren  Säuren  konnte  eigeBtlieb  nur  Essigsäure  in  Betracht 
kommen,  die  Anwesenheit  höherer  Fettsäuren  war  wenigstens 
sehr  unwahrscheinlich.  Die  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  Blei- 
oxyd versetzt,  eine  kurze  Zeit  unter  häufigem  Umschütteln 
damit  in  Berührung  gelassen ,  dann  abfiltrirt  und  Kohlensäure 
eingeleitet.      Es    schied    sich    kohlensaures  Blei    aus    und 
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dem 'Filtrii»en  wHrde  $ie  mit.^aU  neiUrfüU^ift,  f^vfas  eipgd<'- 
dampft  m^  mit  SjlberniUat.gefilUtj  Der  Simtofsc]^  limstt^ 
ganz  das  Aussehen  von  essigsaurem  Silber  upd.  kf*yftaUisii;ki 
au«  heifeem  Wasser,  in  .  den,  für  diese  Verbindung,  ckarakteri- 
stischep  breiten  flachen  Nadeln,  der  Silbei^gehalt;  d^«  Siilzas 
betrug  64,47  pC«,  während  sicji  fi^  efisigsaure«^  Silber  ^6»  pCL 
l^rechnet.  ,  ..  ,    ■ 

Das  von  der  essigaäure^altigen  Flüssigkeit  abWtmteBlei-r 
oxyd  wurder  mit  kohlensaurem  Natron  oiaige  Zeit,  gekocblt 
um  etwa  diirin  Torhand^ne  ^oren  an  N^trpn  zu  bünd«au ,  9ie 
^bfiUrirtQ  I^tronlösuflg  enthielt' jedoch,  aufser  etwas JB^mKOO'^ 
s.|urf  keinem  nacbweisbarm  Mengen  anderer  SÜivren« 

Die  Oxydation  des  ^enzyI(oIuols.  verlauft  also  wjrkUc¥  W 
der  Weise,  wie.es  die  Strukturformel  voraussehen  U&t.  De^r 
KoUenwasserstofT  wird  zuerst  zu  einem  Ketgm  oxydint;,  (wel'«» 
Qhes  dann  zum  gröfsten  Theil  bei  fortgesetzter  Oxydation  ia 
die  entsprechende  Ke tonsäure  übergeht^  während  ein  kleinerer 
Theil  weiter  zerfällt,  indem  sieb  das  Molecul  so  spaltet,  dab  die 
Gruppe  GeHst-r^-GO  Benzoesäure  giebt,  der  Rest  CeHi— Ol» 
aber  z^  Wasser,,  Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydirt^  wicd^ 

Bonn,  im  Oolober  1871. 
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Nach  der  JuirzQi»  MUtbeUuflg,&H)rec|^,ef '/si  *^  habe  ich, 
obwohl  letzterer  keine  weiteren  Versuche  über  ot^igfin  Gegen- 
&lw^  a^estolUhnt,  eii)^  lange  R^he  sojcgföl^g^^  i^n^ysen 
lu^eroomm^  m\^  die  Abkehr  ip^ejners^its  I)el^gyei<;ber  fuhren 
^^  k^^s^n/^nu,.  Iß^i  diesen  V^rfUfhen, .  wqlch^  \^y  im. ;SQmoie|r 
1869  angeseilt  hfthe  ui^d  die  iah  }^  Fo]g;€a[|di^n  giiuheilei 
.scbUefsp  ioh  la^nq  ylrheit  ^.  Sie  werden,  gjßpü^^n,  zu  'zeij^en, 
dai^  io\  fteqht  batjte,  |eiD,e  Saure,  jC^HapO^  CSy^vinsaure;)  nid^p 
als  4ie.,IIpii^)tnfa9s^  (jle^i,  h,ry$^llisiren4en. '^^^  ^i^r 

pjippdiuQ^  anaußehe^   ,    ,  •    .  ,   ;  1    .    ,     . 

Znf  .Orientirung .  sei  hier  erwähnt ,.  daf^  .Qiebrere  ältere 
Chenaiker  im  Colophonium  eine  Säure  CsqHsoO^  CSylviQSäureJ) 
ann9lunejf.»  dafs.mir  aber  4ie  2iUsaipmensetzu(ig.  weit  besser 
auf  .C44l|«4P5  summte,  ;  sowohl  für  die  Säure  selbst  i  als  auch 
für  viele  S«d^  und. einige  jindere  Dj^rivate. ,  Diese  Säure  habp 
ich.  als.  Abjietinsaure  bezeiphne^  Auf  .Grund  .  ^iner  Unter- 
^uehuiig  dfi^  »frfipzösifchen  Gallipot  vpi\.  J,  D.uyerijoy  »»^^ 
welcher,  iq  di^^ifi  yc^n  gewähn^jchen  Colopflionifim  aber  ^fff^ 
vers^bied^eo  Mgtei;ji(le  mß  Säpre  Cs^^aPa  .^u  finden  angab, 
meinte ßtrqck er,,  die. C!h(?n)ie  dieser  Harzsäuren  vereinfachen 
ZU  können.  .  .    ^ 

^ifjbt$  .d^lo,wen\g^  ijftiai  Colophon^uijj^  ^^  S«iuicf  von 
anderer .  Zusammensi^tzu^  nji^  böherein  Mplecul  als .  C^HsoO^^ 


.^f.^-t*    '       ; 
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fli  Maly,   meine  Schlufsunteratichunffen^ 

'Wie  ich  diefs  schon  in  meiner  ersten  Abhandlung  im  Jahre 
iSdt  angegeben  hfllbe,  'enthidieii ;  tind  lifäse^  madit  beJÄimmi 
die  Hauptmasse  aus.  Aofstrifem :  Jst  aber  darin  in  kleiner 
Menge  noch  eine  zweite  Sau?^  von  jinderer  Elementarzusäm*- 
mensetzung  und  anderem  Schmelzpunkte  enthalten,  wie  ich 
in  letzterer  Zeit  gefunden' habe ,  so  dafiii  die  Chemie  dieser 
Harze  nicht,  wie  Strecker  meint,  einfacher,  sondern  ini 
Gegentheil  weit  icötti^McSrter  ^ich  gestalttet,  ^afs  'bisher  ange- 
nommen war. 

Eine  Verschiedenheit  d^  Krystallisiitionien  aus*  d<Aa^ 
phoniam  zeigt  dieÜs.  Ich  mufs  deshiAfo  noeh*  einmal  auf  iK<^ 
Verarbeitung  des  Materials  zurückkommen,  wobei  man  zweck-* 
fnäfsig  so  verfShrt.  Das  helle  gi^obgestofisene  GolotHioiüuin 
Wird  ein  paar  Tage  lang  unter  Umrühfen  mit  schwacbem 
Weingeist  digerirt,  der  Alkohol  vom  krjistallitiisch  und  ftisl 
vveifs  gewordenen  Brei  abgegosseifi  tfnd  dieser  itt  der  Tteüse 
ausgeprefst.  Ist  der  Rückstand  nicht  weifs,  so  kann  diefe 
durch  neues  Anrühren  und  2Wehes  Abpressen  sicher  erreicht 
werden. 

Man  ISst  *  nun  eine  grofsere  Quantität  des  Prefekucfaens 
in  stärkerem  heifsem  Weingeist  und  lafst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  im  Keller  einige  Zeil  stehen.  Man  bekommt 
eine  weifse  Krystallkrustb ,  die  sich  langsam  vermehrt  und 
die  als  Krystallisatton  I  im  Folgenden  bezeichnet  wird.  Die 
Mutterlauge  davon  in^is  gei^tellt  erstarrt  in  Aet  Reg^  bakL 
zu  einem  Brei  lockerer  weifeer  BTättchen,  Krystallrsatiott  IL 
Sie  macht  die  Hauptiiiasse  aus  und  entspricht  der  Ableliti-- 
saure.  •• 

Diese  beiden  Krystallisöthyneti  sind  weitigfitens  in  ^ezugr 
ftiif  Schmelzpunkt  und  Zusammensetzung  der  Salze  etwas  ver^ 
schieden,  wenngleich  sonst  in  den  meisten  Eigenschaften 
ungemein  ahnlich.  Gerade  diese  kloinr«  Verfiobiedenfaeiten 
machen  die   Aufklarung  hier   vorzüglich  atlratieiig^  und  so 


\    »  ' 


V  ' a^f^'diS^  AiÜltn$ihme. .  •. '  ^.M  HT 


iF0eil^Mtik>fieäe>*yethcetn5iigmflelekeivifi^  fbh^  ^afo  ttt«^ 
«rate  Kr)|f9liillifl»lMB;^  iittlrieiiinfb  wwn^t^^ 
sitib.in  4w:  ZnJsaimilsIlMilzling'  sehr  M  ^HmO^  «ücUicfi^ 
walvend  fdr(.clie-  IWipfinlBge  dte' VerkreniiHlgtetuiiii  nammiln» 
MMt  atok  SKlxäoatyäi^n '^  die  ron  miri  «dion:  froher  mgegdwil^ 
Zasammensetzang  C44H64O5  wieder  bestätigen.  >  > 

Weshü*  «te' läbfameUponkte'  tinTnii|ft,  so*  4iegi' darM  die 
«iMtSshirierigikdl;  klai^  SQ^dHi|fnosllciren.  .  faniüer/ findet  tnan> 
^Ue  Substanz  erst  langsam  eusammensiilfern^  die  Kry^talkslmi) 
kleben m  ^iaer  zAhenMADse  eusaihnieiitnnd'^rst  bei  wvifteirer 
Temperalia^teifening  triti  'Fiüssiglrdrdeii  einn.  .Kimriit  (man 
dieaes  letste  Stadhan  ris  dän  ^^entüehenSchmelB^Rkt,  so 
ist'dieser^  bei  etnen»  neüan  Versuch^  faUs  naal  FatohH'^acfer: 
langsamer  ärhiizt,  doch  wieder  df was' yerrueb.  :INb  einaial: 
geachffiotoene  Probe  ist  cur  Scfamelapünktbesömihiuig  'gar. 
Bicüt  zu  gebradefaen.  Trotzdem  nan  g&mnA  Teniperatai'-*«- 
adgabefn  fdr  den  Sdhmöl^pankt  nieht  zu  machdn  siad, .  so:i8b 
es  Ungegte  doch  •  leiokt ;,  bei  mögiichst  gleif^förmiger  Ausv 
föhrUDg  Ces  wurden  in  ein  ParafBnbad  eingesdnkte  uad  an 
das  Thermometer  gebundene -GlasröhrGhen  benatzl}  zu  coai^' 
statire» ,  dafe  die  erst  auskrystallu^eiui^n  Partien*  6inän  austi 
g-espröchen  höheren*  Schmelzpunkt  haben,  als  die  späteretu      > 

Ein  aw«ife  Schwierigkeit  in  der  Unleriiuohii&g  der  :HairB^' 
sauren  des  Coiophoniums,  welche  TOtt«  allen:  Chetnikenn  aber^ 
sehen  oder  doeh  nicht:  erwähnt  wurde,  Ist  deren  Elgbnsk^haftii 
im»  frei^  Zttstmde  .a)s^  krystallisirte  Satfre  so  Wie'  in  :.Form 
Ton  Salzen  Saüerstoif  aäs  der  Lüft-.aafiKuMhmeiiir  So  fe.  & 
nahmen  OySt75  6rm.  Säure  von  Krystallisation  li  nacii  länget 
rem  9teh^n>iiber'.Sdi!Vf^febäut*e  'beim*Tro(Anea>^wis^ea'  SO 
und  100®  C.  in  einigen  Stunden  <Qm  SßÜ^tnh  »!•  Gewicht  zu* 

Ein  anderes  Mal  nahmen  0,595  Grm.  Säure  nach  dem  Trocknen 
im  Wasserstrom  bei  90^  bei  (darauffolgendem  Darüberleiten  von 
trockener  Lufl   und   in  demselben  Temperatmr  binnen  etlichen 


StniUeii'  'um  6  Mfr^  m. '  Ditsdbe'^Bigmsi^liaft  ba^baeltete 
•kh  bei  mehreräti*  Salzen,  iiitmeiHIi6kilarytmlB6fh  . Selbst  ohne 
Temperaiiirerh&hÜiig'  tarilt  etwas  'Aebnliches  inX  lan^n  ZdW 
ratimefieäi,  uad  f&f^  ist;  wÄbrscheiiiiich  dt^:  Uinaohe,!  warum 
AbietinßQHrepraparate  nach,  iangnerem'  AufbeWahF^  sich  gelb« 
ßirben.  •      *     -  '-  >     -   • 

Da  -die.  SauerstoffiMifhahine  nicht  uiibetf^htiMah^iiA,    so 
siefat  man 'wiAl  €in,.<wdtcha  inwbg'enehnle  SchiMerigl^^il' diefo 
fiir  dia  Analyse,  abgiebt  in  einem  Fall,  wo  wefei^  hdfa^r 'Za^ 
saramensetznng  hUinere  Fehler  ieiehliime  ffflinen»  kömeit. 
•  <'  Uöber  einige  Sdse  hab^e  ieh  'Folgendes  na^zutragen. 

Alhalien.  —  Saize  der  Alkalien  honiile  ich  nieih  enier 
anaiysirbioren.  Form  gewinnen.  Wurde- in  yerdünhte  wein-* 
geistige  Eldilattge  in  der  Wärme  die  Sanre  eingetragen^  so- 
blieb  nach  dem  Abkühlen  <eine  weifee  weiche  Misse  fast 
scfamierig,  «Ue  keine  Spur  eines  Krystallisatioilsbestrebens  zeig^te 
und  zwisdien  Papier  sieb  auch' hiebt  üfocknen  liefs»  Wurde 
sie.  iü  Wasser  gelöst,  statt  in  Weihgeist,  iso<  wüsderholte  sich 
dasselbe,  und  es  blieb  ein  gleicher  kaliseifenartiger  Rtckstand^ 
Versetzt  man  die  klare  wasserige  Lösung  desafaietinsaurenEaU's 
mit  salpetersaurem  Natron,  so  entsteht  ein  sehneewmfser 
flockiger  s<;hwimmender  Niederschlag,  der  ein  Nätronsalz  ist» 
Diefis.  löst  sich  in  Wasser  und  wird  daraus  durch  starke  Salz- 
lösungen, und  selbst:  kohlensaures  Natron  so  vollständig  au»* 
gefallt,  dafs  das  Filtrat  auf  Säurezusatz  kaum  opalisirend  wird» 

In  gleicher  Art  kann  man  direct  ein  Natronsalz  darstellen 
durch  Auflösen  der  Saure  in  Natronlauge  und  Aussalzen  mit 
Natronsidpeteti  .  Solche  Niederschläge  wurden  nach  sorgfäl- 
tigem Waschen  benutzt ,  um  durch  Austausch  viele  der  ini 
Folgenden  analysirten  Salze  zu  gewinhen  *).  « 


*)  Die  YoIIstftndige  Unkrystallisirbarkeit;  der  Salze   der  Alkalien  und 

*  -  •  •  »  ' 

die  von  DiiVerno;f  angegebene  Eigenschaft  der  BAtire  ans  Gali- 


Übeft^die  AhütmBäwte. 
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Von  Säure  der  Krystallisation  I,  durch  Fällen  der 
wässerigen  NätfonBalsKStong  mit  Silbertsalpeter,  ge- 
trocknet zwischen  80  .ub4  «lOO^ 

Dargestellt  wie  1.     Im  Vacuum  getrocknet. 

Von  der  Bfture  der  KrystalliBirtion  IF;  flargestelH 
wie  1.    Ueher  Schwefelsäure  getrocknet 

Säure  der  kfystallisation  II.  Dargestellt  durch 
Yersetcen  der  alkoboUschen  Säurelösuog  mit  Silberr 
Salpeter  und  Fällen  mit  KH«.  Ueber  Schwefelsäure 
getrocknel 

A«s  den  selbst  ges«unme]ten  griesigen  Ansschwitsun- 
gen  an  Fichtenstämmen.  Dargestellt  wie  das  Torige. 
Bei  100^  getrociaiet 

Säure  der  Ery8tallisa|;ion  IL     Dargestellt  wie  5. 

Wie  7,  im  Vacuum  getrocknet 

Von  einer  dritten  Krjstallisation.  Aus  Natronsalz. 
Violett  gelärbt     Bei  85<>  getrocknet 

l .     Aus  KrystsUisstiftn  I,  «ie.  6  dargesiallt 


Das  Mittel  dieser  11  Silberbestimmungen,  von  denen  jede 
fast  von  einer  anderen  Darstellung  ihr  Material  hat,  und  die 
in  Bezug  auf  den  Umstand,  dafs  sie  bei  zu  laiigem  Trocknen 
wegen  Sauerstoffaufnahme  einer  besonderen  Fehlerquelle  unter- 
liegen, nicht  sehr  von  einander  differiren,  ist  24,42*3;  der 
Silbergehalt  für  abietinsaures  Silber  berechnet  sich  zu  24,37  pC. 
Also  die  Zusammensetzung  ist  jene,  die  ich  früher  schon  an* 
gegeben  habe  und  die  auf  die  Abietinsäure  von  der  Zusam- 
mensetzung C44H64O5  pafst,  nicht  aber  auf  das  Salz  von 
C^oHsoOs,  wie   Strecker  behauptet;    denn  dieses  verlangt 


pot,  ein  in  grofsen  scbönen  Blftttcben  krystallisirendes  Natronsalz 
so  geben,   beweisen   die  Verschiedenheit  des  Materials  genfigend. 

^)  Nur  einma]  fand   ich   im    BÜbersalz   einer  etliten  KrystaUisation 
25,22  pC. 


iS9 


Ma  ly  y,  vkmM  S(Mul^!^mt0fm(€hungen 


man  bei  allQr  Nodttdrung  der^  ISswimioiig  imm^  Dm  t.igOr 
9iH>er  zn  wenrg  findet.  Ich  habe  absichtlich  das  Sn^rsa& 
wiederholt  analysirt,  weil  bei  demselben  die  gröfete  procen- 
tische  Differenz  zwischen  den  obigen  beiden  Fomrohi '  statt- 
findet, und  daher  die  angeführten  Belege  eben  so  unwiderleg- 
lich für  meine  alte  Abietinsäureformel  sprechen ,  als  sie  die 
Unrichtigkeit  der  Strecker 'sehen  Behauptung  erweisen. 

Baryumbesttwmungen.  — >  I^vich  die  Baryumbestimmungen 
sind  geeignet,  zwischen  den  Formeln  C44H6sBas;0ö  und  CsoHgoBaO^ 
zu  entscheiden;  die  folgenden  zahlreichen  stimmen  weniger 
gut  als  die  Silbersalze  unter  einander  und  mit  der  Berechnungr 
für  C44Hc8Ba^05  überein,  aber  eben  so  wie  oben  noch  weniger 
mit  Strecker 's  Formel. 
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Erystallisation  II.  Aus  dem  Natronsalz  mit  BaCl; 
bei  90*^  getfocknet. 

Dasselbe.     Im  Yacuum  getrocknet. 

Dasselbe.    Bei  120^  getrodinet.  ' 

Dasselbe.  Es  wurde  nach  dei^  Waspben  mit  Alko^ 
hol  in  Aether  gelöst  von  ein  paar  Flocken  filtrirt 
ufod  eingednnsiet.  Weifse  Masse;  4  bei  100,  5  ittt 
Vacuum,  6  bei  BQ^  getrocknet  *). 

Krystallisation  11;  durch  Losen  in  NHg  und  Fällen, 
mit  BaCl. 

Krystallisation  1$  dargestellt  wie  4  bis  6.  ■ 

Krystallisation  I;  aus  dem  Kätriumsalz,  yon  drei 
Terschiedemen  Fällun|gen.       ' 

Von  einer  i  kleinen  ^ritten  ErystalUs^Mon,  die  dur^k 
Wasserzusatz  zur  Mutterlauge  yon  II  erhalten  wurde. 
Aus  dem  Natnumsalz,  im  Yacuum,  dann  bei  100^ 
getrocknet. 


*)  Nach   mehrwöohentUchem   Stehen    wurde    in   dem   Präpig»t    nnr 
15,913  pC.  Ba  gefunden,  wegen  Sauerstoffaufnahme. 


4ket  die  Mietm^ure.  ?     .        tSI 

16,98  pG.  Ba  18,64  pC.  Ba. 

Bei  den  Baryumsalzen  war  mir  unverkennbar,  ^afs.  wenn 
man  die  fractionirten  Krystallisationen  sepa;*irt  dazu  verwen-: 
det,  der  Baryuingehalt  von  der  ersten  zur  2(w<^iten  und  even-: 
tuellen  dritten  um  etwas  sinkt.  Ferner  waf  der  BaryurogehaU 
CTöfser,  wenn  das  Salz  aus  der  ammoniakali^cben .  als  wenn 
es  aus  der  Natronsalzlösung  gefällt  wurde ;  da  im  ersjten  Falle 
wohl  freies  Ammoniak,  im  letzteren  aber  kein  freies  Natron 
vorhanden  sein  konnte,  so  halte  ich  die  letzteren  für  richtiger. 
Von  allen  15  Bestimmungen  erreichen  nur  ein  Paar  Cvon  der 
ersten  Fraction  herrührend)  die  Mitte  von  16,98  pC.  Ba 
(Abietinsäure)  und  18,54  pC.  Ba  CSylvinsäure). 

2inkbeatimmungen,  —  Durch  Fällung  von  abietinsaurem 
Natron  mit  Zinkvitriol  erhaltenes  Zinksalz  gab  bei  der  Analyse 
41,02 pC.  Zinkoxyd.  C44H6jZni,0ö verlangt  ll,03pC,  C^oHäaZnO, 
verlangt  12,14  pC.  ZnO.  Auch  diefs  scheint  für  die  Stre- 
cker 'sehe  Formel  nicht  zu  sprechen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  noch  auf  folgendes  Verhalten 
des  Zinksalzes  hingewiesen.  Das  Zink-  wjie  auch,  das  Silber- 
nnd  andere  Metallsalze  der  Abietinsäure  lösen  sich  besonders 
leicht  in  Aether ,  aber  nicht  in  Alkohol.  Indem  ich  durch 
Lösen  des  Zinksalzes  in  Aether,  Fällen  mit  Alkohol  und  Fort- 
setzen  dieses  Verfahrens  die  Constanz  in  der  Zusammensetzung 
prüfen  wollte,  zeigte  sich,  dafs  der  Alkohol  das  Zinksalz  zer- 
legt  und  deinselben  immer  mehr  Sänre  entzieht.  ^  So  gab  das 
oben  analysirte  Zinksalz  mit  dem  ^theotetisehen  Zinkgebalt^ 
von  11,02  pC.  padi  einmaliger  ^Fällung  mit  AU^ohoI  aus  der 
ätherischen  Lösung  14,84  und  14,79  pC^  Zinkoxyd  und  nach 
zweimaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens  17,11  pC.  Es 
erinnert  diefs  Verhalten  an  di^  s^erlegeade  ujn4  aibfrificirende 
Wirkung  des  A(k4>hol«,  >relohe  Kraut: und  Prift^horn.^) 

*)  Diese  Annalen  169,  i^^ 


iVt    Oruner^  l^mltunfik»  KoUenemjfds  ufUer gemeinsamer 

bei  Ziifl^Oaeokjsiftei^  und  anderen  SftlBen  der  feilen  Sioren 
beobachtetenl 

Bas  Vorstehende  isi  das  analytische  Material,  über  das 
icli  hoch  verfüge  und  das  mir  genügend  scheint,  meine  frühe- 
ren Angaben  im  Wesentfichen  zu  bestätigen.  Ich  habe  mich 
vorzüglich  auf  Atomgewichtsbestimmungen  beschrankt,  da 
diese  besser  als  Verbrennungen,  wegen  der  gröfseren  Diffe- 
renzen in  der  procentischen  Zusammensetzung,  die  streitig 
gewesenen  Formeln  entscheiden  konnten. 

Dabei  will  ich  nicht  leugnen,  ja  ich  glaube,  wie  Eingangs 
bemerkt,  sogar,  dafs  ein  kleiner  Theil  der  Colophoniumsäure  der 
in  der  ersten  Fraction  auskrystallisirt  eine  andere  Zusammen- 
setzung hat  und  vielleicht  C2oHdoOx  ist.  Jedenfalls  ist  diese 
Menge  aber  recht  klein,  wie  aus  den  Silbersalzanalysen  her- 
vorgeht. 

Ich  bin  weit  entfernt  zu  glauben,  dafs  die  Kenntnifs  über 
diesen  Gegenstand  schon  genügend  vorgeschritten  ist,  und  ich 
würde  sehr  wünschen,  dafs  andere  Chemiker  sich  desselben 
gelegentlich  annehmen  würden ;  nur  mein  Arbeitstheil  schliefst 
mit  diesen  Zeilen  ab. 

Innsbruck,  im  November  1871. 


Deber  die  Spaltung  des  Kohlenoxyds  unter 
gemeinsamer  Einwirkung  von  metallischeni 

Eisen  und  Eisenoxyden; 
von  L.  Grüner"^). 


Man  kennt  seit  lange  die  redncirende  Wirkung,  welche 
das  Kdfalenoxyd  bei  Rothglüth  auf  die  Bisenerze  ausübt.   Man 

*)  Im  Auszug  aus  CompteB  rendos  9S,  26. 


meMwmch*  dürdh/df^  Vcntatke  fl1winitf^r*d^'  ««d^  M«^^ 
giäetlte^i;^^  dab-.ida9'!«iietaAifiche «Bisen  bei^del*  gleietot 
Teniiieritiir»ldatdi  KtMeno^ydl'sieii  mhi  KohlMiMoff  "verirhideil 
lafiOi  Bei  30»  M 409^  vßrlmren^j^di^hidie'RiedtUmM  m^ti 
und  di€se  sind  iiMti  ^sMir  wddig'.bekftliirt ' 

Die  eigmithiiiliiteii  i  Bredifiteui^fMi  ^ :  ^  dieser 

Temp^nlur: eiBlriMiAJ  würden ^i869  begchri^Mii'  ^fon  Low- 
Uiian'BeH,  imicfei^  dm*  liFaAdnilfanuMeiiiieigterEAglafldi^  Be*« 
sittEer  des  schöi^n  £iii6nw'^rlie8«GlBif^iice  Works ^  nahe  Middie«^ 
bertong^  iti  aai?rittild«^>  i^    .    :        .  i 

Vefftsset  hat  I  eine  4citbe  iroD^Y'eraaoheii  aii^esteMy  mat 
die  von  jenem  besehriebencii  Thätsaoben  näher  m-  erforaohenc 
Das  ResuHai  derselbea  atiitimt  nn<  AUgeaieinea  nui  den  Beob- 
Miiltangan  Bell's^fibertiii*"  Latatere  reisomirt*^«' Veffteaer 
folgendeitnafsen  : 

Wenn  man  die  Eisenerze  bei  eiiler  Temperatur  von'gegeit 
300  bis  4009  der.  *&nimiamg  der  Hochofengafls  aussetzt,  so 
erleiden  sie  im  Verlanf  ^iger  Slaaidän  eine- Iheilweise  Re» 
iteotion,  sie  bedenken'' sieh  mit  ßockiger  KnhU,  zerfallen  zu 
SMaab  .und  termriiren  fihr  Volitm.  Die  Menge  der  so  abge-*^ 
setzten  Kohle  kann  bis  zu  20,  ja  selbst  25  pC.  vom  Gewicht 
des  Erzes  steigeil.  DIä  gleic&e  Wirkung  wit*d  hervorgebracht 
dturoh  reines  Kohleiioxydibei  der  nämlichi»i  Teai^ratur.  Yoa 
300  bis  d0O<»;  ward  dagegen  die  Redoctioti  bei  Rothglnth  be^ 
werkstelligt ,  so  findet  eiit  Absatz  von  Kohle  niemals  istatf^ 
weder  bei  reinem  Kohieno^yd/nooh«  bei  Hochofongasen.  Bell 
ninünt  an  Cnaoh  PHvlatHlitiheiluiigen  aii  den  Yierfasser),  diese 
sonderbare  Erscheinung  beruhe  darauf,  Safs  das  ESsenoxyd 


*)  Poggend.  Annalen  9S,  136. 
**)  Ana.  «ohiMU  phyi.  [4J.  9^  65. 

*)  Journal  of  ihe  cbem.  soc.  [2]  »,  203  und  in  besonderer  Abhand- 
lung: On  the  derelopment  and  appropriation  of  heat  in  iron  blaft 
■   fama<^8'  etR  '■*•■■'•'■'•     ' 


114    Gi^un ^ryl^ältmtfi  disitKEMm^itpd^'tm^m  ffemA 


lir(^4&i :  Ql?s0^:  myidire^sicik  tiaan-  wiedeiT  «ttf  Koste» '  des 
Kidd0»Qxy<ta » und  bewirb»  äik  -dkr  AuBHilieUimg  idep*  floolqge* 
Keilte ;  m^ftdfoelies  £iie»;  venndge  lüt  fß^chä  WMm^g  iM^ 
vorzubringen,  sei  aberdaau  nsoht  «bsoUtt  n«lhit«iKligb 

VerCBiss<^r  unlers«diie.dtei«nfririiiuif  .4ks  Temen  wld  mit 
StiekßtofF  und  KoUencwure  v«fn»cbteit  Ki^UeikntydB'mif  Ter-» 
sohlediaMiSisehiBitierdfeniiadtafS«  ReiiiU 

beit;  «r  analy$;ir4e  •  die  erkalldnen 'Prodacle  und  sitdMe  di» 
Umstände  festzustellen ,  welche  das  Absi^ta^.  voti  /Kolite  be^ 
ftasUf^M-oder  dteBem;  ehtf6feiiwirlien;  DiO'  R«)sidbit^  der 
Yepi^acjie  werden  folgender  Arl  znsanimeiiferafst : 

10  W^na  man  KobleAoixyd  über  ein  anf  300  ins  40(H 
erhitztes 'EtsctterE  leitet,  so  wird  das  Eisenoxyd  allmälig  redlD« 
€irt  und  zwar  von  der  Oberfläche  jedes  Bruchstueiie»  mB*i 
g!^end. '  Sobald. ein  Theä-  der  äuüseren  Krubte  dieser« Stücke 
so  in  metailiseke^  Zustand  übergeführt  iat,  spaltet  sich  di^ 
Mineral  nacib  allen  Richtüageii  hin«  sehwtUt  sHirk  aui  und  be^ 
deckt  sich  mit  pubrerigeir  <  Kohle.  Diese  Heaction  tritt  ein, 
gleichgültig  in  wdcher  Weise  'das  Kohlefioxyd  dargej^teHt 
tviorde.,  >  .••.•■,.•.•• 

2)  In  dem  Mafse,  als  siek  die  R^uction  i^rem  Ende 
nähert,  wir4  die  Abscheidung.  Von  Kdlde  geringer;  sie  würde 
höchst  wabrscheinlieh  ganz  ätifhören  von  däm  Moment  ab),  'wo 
das  Eisenoxyd  vollkommen  redti^cirt  wäre,  wenn  eine  solche 
voUkomonen^  Ibeduction  unter  den  Bedinguiigen  unserer  Yer^^ 
suche  sieh  TerwirUicken  li^fse.  Jedenfalls:  badnifte.es  «faiaa 
einer  sel^  lailgeiK,  Zeit. 

3)  Wird  über  metallisches  Eisen  bei  300  bis  400«  Koh- 
lenoxyd geleitet,  so  sieht  man  dias.Sisen  sich  gleichfalls,  mit 
pulveriger  Kohle  bedecken,  vorausgeietat,  dafs  di^  redudirende 
Wirkung  des  Kohlenoxyds  thklweise  gmäfsigt  ist,  sei  ÖS  nun 
durch  die  Beimengung  von  etwas  Kohlensäure  y  sei  e$  durch 


mHM  rMien  wemi'  a«di '  AlfseM  |feviAg>en< '  TÜil  fti  KoAlM^ 
Bftutfc»  y^nisiMMMii  inilitiL<  f   -       '  '< 

>  •  4i)  Rone«  Mi  irookeiMM;  iti>bl«nox!fA  |^«bl  nn  melalH-^ 
Mbtsv  Eisein iüm  io*  wefl^er  ükihlt^mlt  ^ak,  j<^  voMdttdigei^ 
d«i  Bipn>v0D'jMer'0c«iiifitfiifag^^oii  Oxyd  «frei  Mf^-  #^r  Att; 
dhife  irriiiteheiiiUch  hii  000  Ms  466^  fiir  keine  Reaetion  Dtat^ 
fiMfcDWdiiiev'^eittl*  d«r:-Vef#M*f'''inlt'eiBein>  v#fi-  jMer  S^MH* 
yte  Oxyd«  flbstivt  ^Mfen  Eisqiit'siiBti  Msfuhreii  iittite.  -^ 

5)  Aie^  pübreriffii  Kdki^,  #«ilclit^  sich  iMtf  ^le  BKsefiet«M 
im  Moment  der  Reductiotfi  ^absetzt',  od^  uaf  das  metallisch» 
Bisen,  'wenh^sEoMenöx^  gleichzeitig  mit  einer  schwächei^ 
Beimengung  von  Kohiensfltt^e  zuf-Wirttung  kommt,  ist  eine 
Art  von  Eisenkdhtmstoffy  eine  wirkHche'  Verbindung  von 
KoUenstoiT  mit  Eisen,  welche  im  Maximum  5  bis  7  pC.  metal- 
lisches Eisen  enthJSItj  er  gleicht  mehr  dem  dmorpheh  Graphit 
als  dem  in  Stahl  öder  Oüfeefisen  chemfrsch  gelösten  Kohlen^toffV 
sa-^iife  mAA  ihn 'kl  t\M  Linie' steiiMi  kdnnte  mit  gewissen 
SM^en  iMlftrUehen'odi^rkftnstlfehenGrtfpItits,  det en  EfsengehaK 
5^1  lange  nachgewiesen  Isli  Anfet^rdei«  enthalt  diefSer  Eisend 
kohlenstoff  iminer  ehie  geringe  Meifge*  von  Eisenoxyd,  vor^ 
wiegend  magnetisches  0:irfd ,  Welches  bei  der  Reaetion ,  der 
dve  Ab9«*N»idung  von  Kohle  ihre  Entstehung  verdankt,  ein» 
wesentliche  Rolle  zu  spielen  scheint.  ' ' 

6)  Die  Kohlensiure  wbrki  auf  das  Eisen  immer  oxydi- 
reftd;  bei  800  Ms  400<^  SnCien  sie  jedoch  «ur  sehfrache  Wir*- 
kung;  kl  gerihger  Menge  nur  und  wechsehidem  Yerhahnift^^ 
bilden  sich  Oxyd,  Oxydoxydnl,  Oxydnl ;  nie  ist  ein  Absatz  von 
K#hl6  auf  ^sen  Oxyden  na  bemerlDen«        • 

7>  Der  Evenkohlenstoff  entslekt  dvrth  eine  Art  vofet 
Spaitaing  iif  s' KöhiitnQ«!ydib ,  deren  Endresliltat  der  Uebergang' 
von  2€0  !in  CO^  4~-  ^  ^^^>  ^^  ^^^  Reactiön  tritt  nie  Hn«4 
■HllelbMr  ein^  sie  s«ftat  die  gkMis^tige  Gegenwart  des^metidM 


^ß    Q  r^^unß^f^^aitm^ydm  ^ü^M^tt^I^^^^mkin  gynoW—wir 


lij^iQhfiii  iSüffn^  Ufidiid^s  JBiM)0xydttUi  :«miwt8'C  ^asiiTEisai 

momentan  zurückzuhalten.  Diese  YOMÜJMgsktwdo.  tWieäm^ 
<i^iijbti#n4e$  Oxy4i»i^v'W0l€|r  sm  flieh iSclMidtei4«llich#  und 
iföll|g#;Beduction.ir0rl4n4£ffl>  luln»  hht  4ami  einireteaj  weto 
4^;  reidii^irf «de  WlrJumgi .  des  .KohtoMOf  d»  di|r<di '  eiMn .  G*^ 
h^ll iin  Kohtoinawra  IfioUweiaetgeüidfiB^t.tft ..  Oidfs  Msl^ifwiedtf»^ 
l^^s^i  iß«  Iwooerlit^.  difi^icoiiidftiO'  'siM«  qiuiiiiou  fic  fKaiAln« 
Scheidung,  von  iKMilß*  '.Qbig^^dfftppi^lt^!  KeActtM^flndbt  ia'  fofr^ 
g^^dßii  QleioJbiwgeo  ihren.  AiMidriM^/l  M^ih  boi^rvuertit  .  ^ 

Qßi!.sq  ajisgesqhiedjßne  JKoiile|ij$taff  y/^c^ioöf^  «ic^.  Wt..4fm 
^:^^ci^j|ßn.Eis^f  i»an,hp»/d^^  WfjiteT:. !  „./     ..        - 

un4  dieser  Wechsel  wiederholt  sich  bi^  ins  l[n^n^iche,,  voj^^ 
^usges^tz^,  dafs  immer  ejne  gewisse  ^engQ^  vpn  ^^^phl^^Q^Mi*^ 
#e  redvicirpnde  Wirkung  des^  KphleH0xy(Js  be^(jhr|inJ^t. 

.,  .  Ijjjirz,  .4as  :;[f^iap  Kphl<?noi^y,(i  wird  .4ur<*  .YpMkowinw 
^xydfreifis  flUea  iiicbt  ^aeirs^^t ;  i^n  ^  F^QPg;  li^f<^  t  Kofakntiiaiii:«) 
w^nn  .^i^  allpin  auf. f)i$eii.' wirkt,  4^n  £isaivliüQUeasioff«  Yfr-^ 
^igt  diigQgen 9  •Kob^npxydJQdop}!  vorwalte^»  eräugen  sie) 
4urch  ihre  gleici^itige  Wirkung .  mif  <  me^Usebi^  .Gispn  z^iär 
sp)i^n^9Q0.vpd  40Q^  C.^^  reicIilJch^.JMei^ge  dea.Kismkakle»» 

_;;,,8;)  tfiifiWSBPtb.od«y,  Bifipn^^4ul.wir4.4lir<>h  I&ihlenuäure 
xs^  in:  mffgp^ti^fi^e§.p^y4  ul^eiigQflto^'Hildjei^fr)  phof  j«4w 
Mi>ß^  vop  jK^AA^f.  MT^^rendM  Kob)enoxyd'  ufUb^  :den:,glei€bpn 
t[p[V5t«Fi|iei)  sflfortiviiej,  Eifb^^hlen^tpiE  ab^whejtfeW  •  . . 

9)    Wenn  man  be^  den  VcTsncheii^ 'wtdlohe- Bi6önkohUii4 
floff  Mf/ern,  die  Ttmperatar  bis  attriadbhstfteR.&ath^lulii  stei- 
gest, s6  höfi.die.>Abfi(Qlieidung.voaKohte[iabbald>iaifv<  ja: 
bereits  abigfesel&tä  Kohle  verbrennt  wiadlar,  weitigtstens  so  iange 
ii40h  .«twlNs }  anredf^oktes  Misrnoxfi  .^oAuadm-  ist.  r  k  Üeter 


EiiMÜ^i^i»SI'^^^  ^^^i^Amn  JSühi;uiut,  Eimnakyd^    I9f 

Hiosf cbl  sind  ftbo  die  illMibtiDiioit  .beitdOO  Ms  400»  (^nüiver- 
s(ihi6den  von' derien  bei  Rothgluth; 

IOl  Hinsichtlich  der  Theorie  4e$  Hochipfenprf  cfssae  tst  zu 
bemerken,  daftr  der*  Absatz  <tmi  KoMe  Mt  tfaiS  Brz  ih  deU 
oi6r€in  Theile  des  Ofens  stattfinden  niufs;  dies^  pulverjge 
Kehle  wird  dbnn'>  i«  der  mitlleren  Zene  deij  Ofens  an  Poigfe 
ihrer  innigen  Mischung  mit   dem  Eisenöxyd  die  schliefsUche 

»  * 

Reduction  des  £rzes  erieichterin«  Jedenfalls,  wird  dab^  die 
abgesetzte  Kohle  wied^  verbrannt '  sisin  ^  beTbr'sie'  -in  dicj 
Zone  der  Schmelzung. gelangt  '   •    .     .  < ;    .      i 

11.  SchUefiilieh  kann  man  hiezäglicb^  der  Bildiinf  des 
natürlichen'  öraphits  wohl  die  Fraige  aufweffeiij  ob  nicht  gic- 
wis^e  ei^enhaltii^  Graphite  ihre  Sntotehung  der  Eanwipkttng 
verdanken,  welche  Hohlähoxyd,  wenn  es  iaus  dem  Innern  der 
Erde  sich  entwickelnd  die  Spalten  der  festen  Erdkruste  durch« 
strömt,  auf  Sisenoxyd  dusäben  mafslei 


■  k      il'in 


üeber  eine  Darstellungsweise  der  1^11011104:^- 

essigsaure; 

'  von  -4.  Clermonl^X 


*   .     *, 


Die  Theorie  der  Typen  von  Dumas  knüpft '  sich  an  die 
Entdeckung  der  Trichloressigsäure  und  an  dem  gleichen  Kör- 
per hat  M Olsens  den  ersten  Fall  der  umgekehrten  Substi- 
tution-'evitdeokt;  man  begreift'  dliher,  dafs  diese  Säure  ein  ganz 
besonderes  theoretisches  interessef)ietet,'  un'd  dafe  die  Chemiker 
bestrebt  waren,  sich  dieselbe  in  beträchtlicher  Menge  zu  ver- 
schaffen, um  mit  Sorgfalt  ihre  Haupteigenschaften  zu  studiren. 
Ich  stelle  kurz  die  jetzt  bekannten  Darstellungsweisen  der- 
selben zusammen. 


•)  Comptes  rendtts  7ßr  .tl3^ua  Ber>U(?l<4.*».^^oratorium. 


Die  SirMffi^kiiii^'  Tön'  Chlor  auf  Bfeessig'  ditte»  dem  Bti-- 
flufs  der  Sonnenstrahlen  in  yersctilo^enien  Flaschep..giebt 
nur  eine  geringe  Ausbeute*). 

•  Öörch  Einwirkung  ton  <3oncenlrlfter  Salpetersäiirc   auf 

Slpr^l  ^irtsteM  Trichtof ewgsfture **>  Duinan  jedoch  g^mo-« 
gt  i^t,  das  unlösliche  Chloral  anzuwenden,  weil  dieses,  nach 
Eolbe'is  Angaben,  leichter  als  das  lösliche  angegriffen  wird, 
da  man  weiter  die:  TricUoresai||fsiKre  unter:  der  Luftminpe  Mr 


KrYStallisation  bringen  mufe,  wird  die  Ausfuhrung  langwierig 
und  mühsam  und  man  findet  dafür  keinen  Ersatz  m  der  Rein- 
heit des  Froduetes,  da  dieses  immer  von  einem  der  Oxydation 
entgangenen  Hesti  Chloral  begleitet-  ist. 

in  folgender  Weise  erhält  man  die  Trichloressigsäure 
leicht  in  reinem  Zustand  und  grofser  Menge.  Chloralnydrat, 
wii9  mku  B»  ietst  aU  then^pieuluMihen  Zwecken  filbricirtj  wird 
in  einem  Kolben  mit  seinem  dreifachen  Gewicht  rauchender 
Salpetersäure  digerirt.  Wird  diese  Mischung  an  der  Sonne 
9ioh  selbst  überlassen,  so  tritt  eine  Entwickewng  von  Unter«- 
salpeterslnre  ejn,  welche  drei  bis  vier  Tage  fmhält.  Wena 
die  Gasentwickeiung  aufgehört  hat,  giebt  man  die  Flüssigkeit 
in  eine  tubnlirte  Retorte  und  erhitzt  bei  eingesenktem  Ther- 
mometer. Die  Temperatur  sieigt  siemlich  raach  auf  123^,  bei 
welchem  Punkt  sie  stehen  bleibt,  so  lan^e  die  Salpetersäure 
mit  4  Aeq.  Wasser  destillirt.  Der  Siedepunkt  erhebt  sich 
dann  allmählig  und  zwischen  423  und  195^  geht  eine  Mischung- 
über,  in  nicht  beträchtlicher  Menge  jedoch,  welche  die  letzten 
Antheile  von  Salpetersäure  '^'  "lält,  die  etwas  Trichloressigsäure 
mitgeführt  haben..  Von  da  aD  bleibt  der  Siedepunkt  der  letz-» 
feren  bei  195®  stehen  und  die  Destillation  setzt  sich  stetig 
fort,  so  lange  noch  Säure  in  d^  Retorte  ist.  Das  Product 
in  der  Vorlage  ist  eine  farblose  durchsichtige  Flüssigkeit, 
welche  bei  44,8®  krystallisirt ,  wenn  sich  die  Masse  langsam 
abkühlt  und  erst  bei  52,3®  sich  wieder  verflüssigt.  Ich  erhielt 
in  einer  Operation  300  Grm.  Trichloressigsäure  aus  480  Grm. 
Chloralhydrat. 


*)  Dum «8,  Ami«  chin.  pbjrs.  ••»  77  und  dies«  Annalon  SS»  106. 
**)  Kolbe,  dfeM  Annal^n  ft#,  162. 
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Atisgcgeben  »m  20.  Deoemb^r  1871. 
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Untersuchungen  aus    dem   chemischen   üni- 
versitätslaboratorium  zu  Halle. 

(Eitigelanfeii  den  2.  Decembet  1871.) 


57)  üeber  die  MethylmercaptantrisuIfonsUure ,  Me- 
thyhnercaptandisulfonsäure    und    Methylalkoholtri- 

sulfonsäure  *) ; 

von  Max  Älhrecht  **). 


Auf  Yeranlassang  des  Herrn  Dr.  Rathke  habe  ich  die 
Einwirkung  des  von  diesem  beschriebenen  Perchlormethyl- 
mercaptans  CSCl*  CBerichte  d.  d.  ehem.  Ges.  3,  858)  auf 
schwefligsaures  Kali  untersucht.  Der  hierbei  entstehende 
Körper,  sowie  zwei  Umwandlungsproducte  desselben,  bilden 
den  Gegenstand  dieser  Mittheilung. 

1)  Hethylmercaptantrisnlfonsänre. 

Wird  in  eine  kalte  concentrirte  Lösung  von  neutralem 
schwefligsaurem  Kali  in  kleinen  Portionen  Perchlormethyl- 
mercaptan  eingetragen,  so  lange  sich  dasselbe  noch  löst,  so 
erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  sehr  stark,  so  dafs  gekühlt  werden 


*)  In  diesem  Aufsätze,  wie  in  dem  folgenden ,  sind  die  Namen  der 
Sulfonsäuren  von  der  Verbindung  abgeleitet,  aus  welcher  sie  durch 
Substitution  von  H  durch  SO^K  entstanden  gedacht  werden  kön- 
nen, und  nicht,  wie  es  meistens  geschieht,  von  dem  Eadical,  an 
welches  die  Gruppe  SO'K  gebunden  erscheint.  (Um  letztere  Be- 
zeicbnungsweise  durchzuführen  würde  man  genötbigt  sein,  für 
mancherlei  Reste,  wie  z.  B.  CH  .  .  —  COH  oder  C  .  .  .  —  SH, 
neue  Namen  zu  erfinden.)  Es  wird  daher  z.  B.  das  Salz  CH'(60''K)* 
nicht  als  methylendisulfonsaures ,  sondern  als  formendisulfons. 
Kali  bezeichnet.  Rtuhhe. 

**)  Auszug  aus  der  Inauguraldissertation,  Halle  1871. 

Annftl.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLXI.  Bd.  2.  Heft.  9 


130     Alb r echt y  Methylmercaptantrisulfonsäure,  Methyl- 

mufs,  und  es  scheidet  sich  alsbald  ein  dicker  Krystallbrei  aus. 
Derselbe  wurde  nach  beendigter  Einwirkung  auf  Leinwand 
gebracht,  abgeprefst  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 
Das  entstandene  Salz  ist  ziemlich  schwer  löslich  und  wird 
beim  Erkalten  der  Lösung  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen 
erhalten.  Dieselben  wurden  zur  Analyse  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

1)  0,4304  Grm.  lieferten  im  Luft-  und  Sauerstoffstrom  mit  chrom- 

saurem Blei  verbrannt  0,0448  CO*  und  0,0455  H'O. 

2)  0,4012  Grm.  gaben  0,0404  CO«  und  0,0422  H«0. 

3)  0,3252  Grm.  gaben  0,0322  CO*  und  0,0343  H»0. 

4)  0,3170  Grm.  gaben  mit  Salpetersäure  und  cbromsaurem  Kali  im 

zugeschmolzenen   Kohr  oxydirt  und  mit  Chlorbaryum   gefällt 
0,6683  BaSO*. 

5)  0,4020  Grm.  gaben  ebenso  0,8618  BaSO*. 

6)  0,5548  Grm.  gaben,  im  Tiegel  mit  Salpetersäure   oxydirt,    dann 

mit  Schwefelsäure  behandelt  und  geglüht  0,3306  K'SO^ 

7)  1,0487  Grm.  verloren  bei  160®  0,0870  Krystallwasser. 


6. 


CH»S*K30" 

berechnet 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

c 

2,74 

2,81 

2,75 

2,70 

— 

H 

1,14 

1,17 

1,17 

1,17 

— 

S 

29,22 

— 

— 

28,95 

29,^ 

K 

26,71 

— 

— 

— ^ 

— 

26,71. 

Hiemach  hat  das  Salz  die  Zusammensetzung 

(Sonc 

CK+2H'0 
'SH 

Der  Gehall  an  Krystallwasser  berechnet  sich  zu  8,22  pC, 
gef.  8,28  pC. 

Bei  der  Entstehung  dieses  Salzes,  welches  ich  als  methyl^ 
mercaptantrisulfonsaurea  Kalt  bezeichne ,  sind  also  die  drei 
direct  an  KohlenstoiT  gebundenen  Chloratome  des  CCl^ .  SCI 
durch  den  Rest  SO'K  ersetzt  worden,  während  das  an  Schwefel 
gebundene  vierte  gegen  WassersloIT  ausgetauscht  wurde  : 

CSCl*  +  4  SK«03  +  H*0  =  4  KCl  +  SICHO*  +  C(SO«K)»  .  SH. 
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Das  Salz  krryslaUisirt  iß  grofsen  wasserhellen  harten 
triklinischen  Krystallen  mit  schön  glänzenden  Flächen,  die  an 
der  Luft  und  über  Schwefelsäure  nicht  verwittern.  Bei  Ver* 
arbeitung  einigermafsen  beträchtlicher  Quantitäten  kann  man 
sie,  sobald  das  Salz  genügende  Reinheit  erlangt  hat^  leicht 
Va  Zoll  lang  erhalten. 

Die  Krystalle  losen  sich 

bei  12«     in  52   Theilen  Wasser 
/ißo      «    46,2       n  « 

1»     20,5    „     24,3        Yi  „ 

Die  Lösung  des  mercaptantrisulfonsaüren  Kali's  giebt  mit 
basisch-essigsaurem  Blei  und  salpetersäurem  Silber  weifse 
Niederschläge,  mit  Chlorbaryum  und  neutralem  essigsaurem 
Blei  keine  Fällungen.  —  Der  mit  basisch-essigsaurem  Blei 
entstehende  Niederschlag  zersetzt  sich  bei  schwacher  Erwär- 
mung unter  Schwärzung  sehr  schnell;  in  Salpetersäure  löst 
er  sich  leicht,  in  Essigsäure  erst  nach  längerem  Kochen  un- 
Yollständig  auf. 

Um  zu  ermitteln,  ob  das  an  Schwefel  gebundene,  nicht 
durch  Metall  ersetzte  WasserstofTatom  in  dem  Kalisalz  sich 
analog  dem  entsprechenden  Wasserstoffe  der  Mercaptane  ver- 
halte, d.  i.  gegen  Quecksilber  ausgetauscht  werden  könne, 
wurde  frisch  gefälltes  feuchtes  Quecksilberoxyd  portionenweise 
in  die  kochende  Kalisalzlösung  gegeben,  von  welcher  es  auch 
alsbald  aufgelöst  wurde.  Bei  weiterem  Zusatz  von  dem  Oxyde 
begann  sich  schliefslich  die  Flüssigkeit  ganz  leicht  zu  trüben, 
und  beim  Erkalten  schied  sich  ein  flockiger  amorpher  weifser 
Niederschlag  aus,  den  ich  auf  ein  Filter  brachte  und  luft- 
trocken analysirte.     Er  enthielt  49,92  pC.  Hg,   während  das 

erwartete    Salz    CCSO^KD^S^  nur    19,93  pC.    Hg    enthalten 

dürfte.  Anfserdem  wurde  das  Salz  mit  Cyankaliumlösung 
Übergossen  sofort  schwarz,  ein  Beweis,  dafs  es  ein  stark 
schwefelquecksilberhaltiges  Zersetzungsproduct  war. 

9* 
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Ebenso  gelang  es  mir  nicht,  ein  viertes  Atom  Kaliumr 
in  das  Salz  an  Stelle  des  Wasserstoffs  einzufuhren;  causti- 
sches,  wie  kohlensaures  Kali  blieben  ohne  jede  Einwirkung: 
auf  dasselbe. 

Zur  Darstellung  der  freien  Methylm^captantrisuLfon- 
säure  wurde  der  mit  basisch-essigsaurem  Blei  aus  dem  Kali- 
salz erhaltene  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
die  Säure  hinterliefs  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  eingeengt 
einen  dicken  Syrup,  und  an  den  Wänden  der  Schale  war  ein 
schön  violetter  Ueberzug  sichtbar.  Der  Syrup  zerflofs  an  der 
Luft  sehr  schnell  und  war  daher  zur  Analyse  nicht  geeignet.. 
Die  Säure  giebt,  selbst  noch  in  äufserster  Verdünnung,  mit 
Eisenchloridlösung  eine  schöne,  tief  dunkelblaue  Färbung,  die 
der  Farbe  der  ammoniakalischen  Kupferlösung  gleichkommt^ 
an  Intensität  aber  der  der  Salicylsäurereaction  nicht  nachsteht 
und  daher  als  ein  sehr  scharfes  Erkennungsmittel  der  Säure 
dienen  kann.  Doch  schon  durch  blofses  Stehen  an  der  Luft^ 
sowie  durch  Erhitzen  und  durch  Einwirkung  starker  Säuren^, 
verschwindet  die  Färbung  wieder,  indem  sie  in  ein  schwaches- 
Gelb  übergeht.  Reducirende  Mittel,  wie  EisenoxyduUösung^ 
Schwefelwasserstoff  u.  s.  w. ,  machen  ebenfalls  die  Färbung^ 
verschwinden.  Aus  der  noch  blaugefärbten  Lösung  fällt  NH.^ 
rothes  Eisenoxyd,  aus  der  reducirten  und  farblos  gewordenen 
Flüssigkeit  wird  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  gefällt. 

Die  Säure  ist  sehr  leicht  zersetzbar;  beim  Abdampfen 
über  dem  Wasserbade  und  auch  schon  durch  blofses  Stehen 
an  der  Luft  oxydirt  sie  sich  und  kann  dann  Schwefelsäure 
in  der  Flüssigkeit  nachgewiesen  werden. 


Auf  neutrales  schweffigsaures  Natron  wirkt  Perchlor— 
methylmercaptan  weit  weniger  energisch  ein,  wie  auf  schweflig— 
saures  Kali;    das   entstehende   methylmercaptantrisulfonsaure 
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J^atron  ist  leichter  löslich  als  das  Kalisalz  und  konnte  des- 
halb von  den  in  der  Flüssigkeit  anwesenden  grofsen  Mengen 
Ton  Chlornatrlum,  schwefelsaurem  und  schwefligsaurem  Natron 
nicht  getrennt  werden.  Aurserdem  färbte  sich  die  I^QSung 
des  Natronsalzes  sehr  schnell  gelb,  ja  schied  beim  Erhitzen 
jsogar  Schwefel  ab. 

Auch  neutrales  schwefligsaures  Ammoniak  wirkt  auf 
CSCl^  ziemlich  träge  ein  und  die  Menge  der  entstehenden,  in 
ihrer  Löslichkeit  nicht  sehr  verschiedenen  Ammoniaksalze 
macht  die  Reindarstellung  des  ebenfalls  leicht  löslichen  methyl- 
mercaptantrisulfonsauren  Ammoniaks  ungemein  schwierig.  Nur 
bei  einem  Versuche  gelang  es  mir,  durch  vielfaches  Umkry- 
ütallisiren  eine  geringe  Menge  chlor-  und  schwefelsäurefreien 
Salzes  zu  erhalten.  £s  krystallisirt  in  dünnen  Blättphen,  die 
in  kaltem  wie  warmem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Eine  Wasserbestimmung  gab  keine  brauchbaren  Resultate, 
da  durch  Trocknen  kein  constantes  Gewicht  erlangt  werden 
konnte. 

Bei  der  Ammöniakbestlmmtiiig  gaben  0,3973  Grm.  lafttrockenes 
Salz  0,3328  Pt  Daraus  berechnet  ßich  ein  Gebalt  von  15,22 
pC.    NH*,    während    ein    Salz    von    der    Zusammensetzung 

C  (SO'NH*)»  _|.  H«0  15,12  pC.  NH*  verlangt. 

Von  den  übrigen  Salzen  der  Methylmercaptantrisulfonsäure 
Tersuchte  ich  das  Baryt-,  Kupfer-,  Quecksilber-,  Blei-  und 
Silbersalz  darzustellen ;  diese  Salse  erwiesen  sich  jedoch  als 
so  leicht  zersetzbar,  dafs  ihre  Reindarstellung  unmöglich  war. 
Von  den  Zersetzungsproducten  des  Blei-  und  Silbersalzes 
werde  ich  übrigens  im  Folgenden  noch  ausführlicher  zu 
sprechen  haben. 

So  ist  das  Kalisalz  das  einzige  wohl  pharakterisirte  Salz 
der  Methylmercaptantrisulfonsäure,  welches  sich  ohne  Schwierig- 
keit in  voUsländiger  Reinheit  und  mit  guter  Ausbeute  erhalten 
lafsL 
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2)  Methylmercapfondisnlfottsiliire. 

a)  Entstehung  derselben  atis  dem  methT/lmercaptantrisulfon- 

Sauren  Blei. 

Wird  der  Niederschlag,  der  aus  der  Lösung  des  mer- 
captantrisulfonsauren  Kali's  mit  basisch-essigsaurem  Blei  ent- 
steht, fillrirt,  sorgfältig  ausgewaschen  und  noch  feucht  mit 
viel  verdünnter  Essigsäure  gekocht,  so  vermindert  sich  seia 
Volumen  beträchtlich,  und  nachdem  man  das  Kochen  vielleicht 
Vi  Stunde  lang  fortgesetzt,  scheidet  das  Filtrat  beim  Erkalten 
kleine  nadeiförmige  Kryslalle  aus.  Dieselben  wurden  von  der 
Mutterlauge  getrennt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  abge- 
prefst,  getrocknet  und  analysirt. 

1)  0,3763  Grm.  lufttrockenes  Salz  gaben  mit  chromsaurem  Blei  im 

Luft-  und  Sauerstoffstrom  verbrannt  0,0281  CO« ,    0,0485  H«0 
und  0,2918  PhSO*. 

2)  0,4536.  Grm.   gaben  auf  dieselbe  Weise   verbrannt   0,0351  CO» 

und  0,0606  H«0. 

3)  0,3462    Grm.    gaben    in   NHO«    gelöst   und    mit   SH*0*    gefällt 

0,2670  PbSO*. 

4)  0,8726  Grm.  gaben  mit  conoentrirter  Salpetersäure  im  zugeschmoU 

zenen  Rohre    oxydirt   0,2715  PbSO^   und    durch   Fällung    des 
Filtrates  mit  Chlorbaryum  0,2282  BaSO^. 

CS«/  PbyHöO*«^ 

bereobnet  1.  2.  3.  4. 

2,03  2,11  —  — 

1,43  1,47  —  — 

—  —  —  16,08 

52,97  —  52,68  — 

/SO«Pb\» 
Das  Salz  hat  demnach  die  Zusammensetzung  :  CH^  p.     ^ 

-f-  4H*0  Cder  Gehalt  an  Kryslallwasser  konnte  nicht  direct 
ermittelt  werden);  es  ist  das  Bleisalz  einer  neuen  Säure,  der 

Methylmercaptandisulfonsäure  :    CH^m|    -^  . 


0 

2,04 

H 

1,53 

S 

16,34 

Pb 

52,85 
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Es  hat  sich  öffenbai'  bef  der' Bildung  dieses  Salzes  das 

trisulfonsaure  Blei,   welche,^   wahrscheinlioh  auch  sohon  den 

an  Schwefel  gehunfdenen  Wasserstoff  durch  Blei  ersetzt  ent- 

Pb 
hielt,  mit  Wasser  so  umgesetzt,  dafs  statt  einer  Gruppe  SO^  -^ 

ein  Atom  H  eingetreten  und  diese  in  saures  schwefelsaures 
Blei ,  resp.  in  schwefelsaures  Blei  und  freie  Schwefelsäure 
übergegangen  ist.  Wird  bei  der  Darstellung  des  Salzes  das 
Kochen  zu  lange  fortgesetzt,  so  färbt  sich  das  ungelöst  blei- 
bende schwefelsaure  Blei  schwarz  von  ausgeschiedenem 
Schwefelblei,  was  auf  eine  vollständige  Zersetzung  eines.  Thei-^ 
les  des  Salzes  durch  Wasser  hindeutet.  Die  fillrirte  klare 
heifse  Lösung  des  melrcaptandisulfonsauren  Blei -s  wird  in  der 
That  auch  durch  weiteres  anhaltendes  Kochen  vollständig  unter 
reichlicher  Abscheidung  von  schwefelsaurem  Blei  und  Schwefel- 
blei zersetzt. 

Zur  Darstellung  des  meihylmercaptandisulfonsaurenKaWs 
wurde  das  frisch  dargestellte  Bleisalz  mit  Wasser  angerieben 
und  mit  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.  Die  frei  werdende 
Säure  jedoch  verhindert  die  vollständige  Ausfallung  des  Blei's, 
und  es  ist  daher  nöthig,  wenn  die  Flüssigkeit  überschüssigen 
Schwefelwasserstoff  enthält ,  denselben  mit  Kohlensäure  zu 
entfernen,  zu  filtriren,  die  freie  Säure  mit  kohlensaurem  Kali 
abzustumpfen,  mit  Essigsäure  dann  schwach  sauer  zu  machen 
und  dann  nochmals  Schwefelwasserstoff  hindurchzuleiten.  Die 
so  von  allem  Blei  befreite,  schwach  essigsaure  Lösung  wurde 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft ;  sie  lieferte  ein  in  Krystall- 
kmsten  und  als  Ueberzug  auf  der  Oberfläche  ausgeschiedenes 
Salz,  welches  unter  dem  Mikroscop  betrachtet  nadeiförmige 
Kryställchen  zeigte,  die  in  kaltem  Wässer  laicht  aber  träge, 
in  warmem  sehr  leicht  lösHch  waren.  Nach  einmaliger  üm- 
krystallisation  wurde  das  Salz  analysirt. 
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1)  0,4000  6nn.  im  Yacanm  ober   Schwefelsäure  getrocknetem  Sals 

lieferten  bei  der  Yerbrennung   mit  chromsanrem  Blei   0,0607 
CO*,  0,0370  H*0  und  0,2390  K*SO*. 

2)  0,3354  Grm.  gaben  0,0512  CO*,  0,0337  H*0  nnd  0,1974  K<SO*. 

Daraus  ergiebt  sich  für  das  Salz  die  Formel  : 


^"SH 

T    /«"  ^• 

berechnet 

1. 

2. 

c 

4,09 

4,07 

4,13 

H 

1,02 

1,01 

1,11 

K 

26,62 

26,38 

26,38. 

Die  Methylmercaptandisulfonsäure  ist  also  zweibasisch; 
doch  können  solche  Metalle,  die  wie  das  Blei  eine  starke 
Verwandtschaft  zum  Schwefel  besitzen,  auch  den  an  diesen 
gebundenen  Wasserstoff  ersetzen.  —  lieber  die  Reactionen 
dieser  Saure  werde  ich  weiter  unten  noch  das  Wichtigste  an- 
führen. 

h)   Entstehung  der  Methylmercaptandisulfonsäure  aus  dem 
methylmercaptantrisulfonsauren  Silber, 

Fällt  man  die  Lösung  des  mercaptantrisulfonsauren  Kali*s 
mit  salpetersaurem  Silber,  giefst  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  ab,  ersetzt  sie  durch  weitere  salpeter- 
saure Silberlösung  und  läfst  24  Stunden  stehen,  so  nimmt  der 
Anfengs  flockige  amorphe  Niederschlag  nadeiförmig  krystalli- 
nische  Structur  an.  Das  so  dargestellte  Silbersalz  bräunt  sich 
schnell  in  der  Wärme  und  löst  sich  in  kalter  Salpetersäure 
nicht  auf.  Die  Analyse  desselben  ergab,  dafs  es  noch  kali- 
haltig  war  und  dafs  es  nicht  mehr  die  Methylmercaptantri- 
sulfonsäure,  sondern  eine  andere  neue  Säure  enthielt,  so  dafs 
zur  Erkennung  dieser  letzteren  die  Rückverwandlung  des 
kalihaltigen  Silbersalzes  in  reines  Kalisalz  nothwendig  wurde. 
Das  Salz  wurde  zu  diesem  Zwecke  mit  Wasser  angerieben, 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  der  überschüssige  H^S  durch 
Kohlensäure  entfernt  und  filtrirt.    Die  bereits  kalihaltige  Säure 
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wurde  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt.  Ein  kleiner  lieber- 
sehufs  des  letzteren  verhinderte  die  Krystallisation  des  dar- 
zustellenden Kalisalzes  vollständig,  und  auch  durch  Alkohol 
konnte  das  Salz  nicht  rein  erhalten  werden ,  da  es  in  dem- 
selben fast  eben  so  schwer  löslich  ist ,  wie  kohlensaures  KalL 
Ich  wandelte  daher  den  Ueherschufs  an  letzterem  durch  ge- 
naue Neutralisation  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Chlorkaliam 
um  und  concentrirte  die  Lösung  unter  der  Luftpumpe.  Das 
neue  Salz  krystallisirte  zuerst  in  feinen  '  mikroscopischen 
Nädelchen  heraus,  während  das  Gblorkalium  in  der  Mutter- 
lauge blieb,  von  welchem  es  schon  durch  einmalige  Krystalli- 
sation scharf  und  vollständig  getrennt  werden  konnte. 

Die  Löstichkeit  und  Krystallform  des  so  gewonnenen 
Salzes  stimmten  mit  der  des  aus  dem  trisulfonsauren  Blei 
dargestellten  disulfonsauren  Kali's  überein*  Die  Analyse  be- 
wies die  Identität  desselben  mit  dem  methylmercaptandisulfon- 
sauren  Kali  vollständig. 

0,3431  Gnn.  des  im  Yaeaum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Sal- 
zes lieferten  mit  ohromsaurem  Blei  im  Luft-  und  Sauerstoff- 
Strom  verbrannt  0,0495  CO«,  0,0295  H«0  und  0,2045  K«SO*. 

berechnet  für 
CH(S08K)« .  SH  +  Vs  H»0    gefunden 

0  4,09  3,93 

H  1,(^2  0,95 

1^  26,62  26,71. 

Was  nun  das  Silbersalz,  von  dem  ich. ausgegangen,  selbst 
betrifft,  so  stellten  die  Analysen  von  Proben  verschiedener 
Darstellung  fest,  dafs  es  ein  Gemisch  von  mercaptandisulfon- 
saurem  Silber,  in  welchem  der  H  des  SH  auch  durch  Ag  ver- 
treten war,  mercaptandisulfonsaurem  Kali,  Silberoxyd  und 
Wasser  in  je  nach  den  Darstellungen  wechselnden  Verhält- 
nissen war.  Die  Umwandlung  der  Trisulfonsäure  in  die  Di-, 
sulfonsäure  ist  durch  die  Fällung  mit  salpetersaurem  Silber 
schon  in  der  Kälte  geschehen,  während  das  trisulfonsaure  Blei 


138    Alhrechty  Methylmercaptantrisulf ansäure,  Methyl- 

sich  erst  in  der  Kochhitze  vollständig  umgesetzt  hatte;  es  ist 
dadurch,  dafs  in  dem  mercaptantrisulfonsauren  Kali  ein  Tfaeit 
des  Kaliums  durch  Silber  ersetzt  worden  ist,  die  Gruppe  SO'H 
dem  Austausch  gegen  Wasserstoff  leichter  zugänglich  gemacht 
worden,  während  gleichzeitig  der  Wasserstoff  des  SH,  wie  bei 
dem  Bleisalz,  durch  Silber  ersetzt  worden  ist.  Das  angelagerte 
SIberoxyd  kann  nur  durch  Freiwerden  von  Salpetersäure  aus 
dem  salpetersauren  Silber  hergenommen  wofden  sein.  Ich 
überzeugte  mich  'schliefslich  durch  den  Versuch,  dafs  in  der 
Mutterlauge  von  dem  Silbersateniederschlag  sowohl  viel  freie 
Säure ,  als  auch  Schwefelsäure ,  die  bei  der  Abspaltung  von 
SO*H  entstehen  mufs,  vorhandeu  war. 

Die  aus  dem  Siibersalz  freigemachte  Disulfonsäure ,  die 
noch  etwas  Kalisalz  enthielt,  verhält  sich  in  einigen  ihrer 
Reactionen  der  Mercaptantrisulfonsäure  sehr  ähnlich.  Auch 
sie  giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  intensiv  blaue  Färbung, 
die  jedoch  weit  unbeständiger,  als  die  mit  der  Trisulfonsäure 
erzeugte  ist;  sie  verschwindet  nach  wenigen  Minuten  fast 
vollständig.  Mit  Barythydrat,  basisch-essigsaurem  Blei  und 
salpelersaurem  Silber  giebt  auch  sie  weifse  flockige  Nieder- 
schläge, von  denen  der  Bleiniederschlag  ähnlich  dem  aus  der 
Trisulfonsäure  gefällten  sich  schnell  schwärzt.  Wird  er  län- 
gere Zeit  gekocht  und  heifs  fiitrirt,  so  scheiden  sich  im  Fil- 
trat  beim  Erkalten  schöne  glänzende  Blättchen  aus,  wahr- 
scheinlich ein  kaliumhaltiges  Bleisalz.  —  Scharf  unterschieden 
ist  diese  Säure  von  der  Trisulfonsäure  dadurch,  dafs  sie  mit 
Gilorbaryum  und  essigsaurem  Blei  flockige  Niederschläge  giebt, 
während  weder  die  freie  Trisulfonsäure,  noch  deren  Kalisalz 
mit  diesen  Reagentien  Niederschläge  geben. 

Auch  das  keine  freie  Säure  enthaltende  mercaptandisul-* 
fonsaure  KaK  giebt,  verschieden  von  dem  mercaptantrisulfon- 
sauren  Kali,  mit  Eisenchlorid  die  blaue  Reaction,  doch  weit 
schwächer  wie  die  Säure  und  fast  momentan  erblassend.  — 
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Der  aus  dem  Kalisalz  durch  salpetersaures  Silber  erhallene 
Niederschlag  ist  weniger  beständig,  als  der  aus  der  Säure 
erhaltene ;  Anfangs  weifs,  färbt  er  sich  durch  Entstehung  von 
Schwefelsilber  bald  gelb,  schliefslich  dunkelbraun. 

3)  Methylalkoholtrisulfonsänre. 

Läfsl  man  Brom  auf  eine  Lösung  des  methyhnercaptan- 
trisulfonsauren  Kali's  einwirken,  so  verschwindet  Anfangs  die 
Färbung  fast  momentan  wieder;  von  vornherein  konnte  man 
für  diese  Einwirkung  zwei  Erklärungsweisen  vermuthen.  Man 
konnte  entweder  annehmen,  dafs  der  an  Schwefel  gebundene 
Wasserstoff  unter  Bildung  von  Brpmwasserstoif  ausgeschiedea 
und  zwei  Reste  der  Säure  aneinander  getreten  seien,  wie  diefs^ 
z.  6.  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  xanthogensaures  Kali 
der  Fall  ist,  oder  man  konnte  dem  Brom  eine  oxydirende 
Wirkung  zuschreiben  und  dann  erwarten,  dafs  die  Mercaptan- 
trisulfonsäure  analog  den  Mercaptanen  3  Atoine  Sauerstoff 
aufgenommen  habe  und  dadurch  in  die  Formentetrasulfonsäure 
CCSO^)*  übergegangen  sei.  —  Doch  keine  von  beiden  An- 
nahmen bestätigte  sich. 

Zu  einer  warmen  Lösung  des  methylmercaptantrisulfon- 
sauren'Kali's  wurde  tropfenweise  Brom  zugegeben;  die  Tropfen 
yerschwamden  Anfangs  langsam,  doch  bei  der  fortschreitenden 
Bromwasserstoffbildung  schneller,  und  nachdem  der  Bromzusatz: 
so  lange  fortgesetzt  worden  war,  bis  die  Flüssigkeit  eine 
schwach  gelbe  Farbe  behielt,  hatte  sich  beim  Erkalten  ein 
schwer  lösliches  Salz  in  schönen  Nadeln  ausgeschieden,  wel- 
ches durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  vollkommen  rein 
erhalten  werden  konnte.  Die  eingedampften  Mutterlaugen 
lieferten  nur  noch  wenig  von  dem  Salze. 

Das  Salz  wurde  abgeprefst,  an  der  Luft  und  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  und  analysirt. 
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1)  0y4519  Grrm.    gaben  mit  chromsaurem  Blei  im  Luft-  und  Sauer- 

stoffstrom verbrannt  0,0536  CO«,  0,0390  H«0  und  0,2942  K«SO*. 

2)  0,4653  Grm.   gaben   auf  dieselbe   Weise   verbrannt   0,0543  CO* 

und  0,0364  H«0. 

3)  0,3766  Ghrm.  gaben  nach  Carius  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit 

Salpetersäure  oxydirt  und  mit  Chlorbaryum  gefUllt  0,6626  BaSO*. 

CS'KSflsO" 
berechnet  1.  2.  3. 

C  2,97  3,20  5,18          — 

H  0,74  0,95  0,87          — 

S  23,76  —  —  24,13 

K  28,91  29,18  —            — 

Hiernach  mufs  die  rationelle  Formel  dieses  Salzes  folgende 

sein  : 

SO^K 

C^gsl   +  H«0. 
OH 

Die  in  diesem  Kalisalz  enthaltene  Säure  will,  ich,  analog- 
der  Methylmercaptantrisulfonsäure,  mit  dem  Namen  Methyl- 
alkoholtris'ulfonsäure  bezeichnen. 

Bei  der  Krystallwasserbestimmung  verloren  : 

0,7895  Grm.  Salz  0,0352  beim  Trocknen  bei  100^  was  einem  Ge- 
halte von  4,45  pC.  entspricht,  eine  genau  mit  obiger  Formel 
übereinstimmende  Zahl,  welche  ebenfalls  4,45  pC.  Krystall> 
Wasser  verlangt. 

Bei  der  Bildung  dieses  Salzes  ist  also  der  Rest  SH  des 
methylmereaptantrisulfonsauren  Kali's  durch  Brom  in  Hydro- 
xyl  verwandelt  worden,  nach  der  Gleichung  : 

K  .  SH  +  8Br  +  5H«0  =  8BrH  +  SH»0*  +  E.  OH. 

In  der  That  wurden  zur  Zersetzung  von  1  Molecul  des 
angewandten  Salzes  nahezu  8  Atome  Brom  verbraucht.; 

Die  dabei  entstehende  Schwefelsäure  und  Brpmwasser- 
stofisäure  jedoch  wirkt  'auf  das  entstandene  methylalkohol- 
trisulfonsaure  Kali  theilweise  zersetzend  ein  und  macht  Saure 
frei;  daher  ist  es,  um  diesen  Verlust  zu  vermeiden^  nothwen- 
dig,  nach  beendigter  Bromeinwirkung  die  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  oder  auch  caustischem  Kali  zu  neutralisiren. 
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Das  methylalkoholtrisulfonsaure  Kali  krystallisirt  beim 
Erkalten  seiner  Lösung  in  farblosen  harten,  stark  glänzenden 
Nadeln.  Gröfsere  und  vollkommener  ausgebildete  Krystalle 
wurden  beim  Verdunsten  der  Lösung  erhalten,  schöne  mono- 
klinische Prismen  von  starkem  Lichtbrechungsyermögen. 

Das  Salz  löst  sich  in  81  Theilen  Wasser  von  21  ^  alsa 
noch  bedeutend  schwerer,  als  das  methylmercaptantrisulfon- 
saure  Kali  Cl  :  24,3  bei  21«). 

Die  characteristischste  der  Reactionen  dieses  Salzes  ist 
das  Verhalten  der  Lösung  desselben  gegen  Chlorbaryumv 
welches  Reagens  besonders  beim  Erwärmen  sofort  glänzende^ 
ziemlich  grofse  Krystallblättchen  eines  unlöslichen  Barytsalzes 
niederfallen  läfst.  —  Basisch-essigsaures  Blei  giebt  einen 
weifsen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  nicht 
schwärzt ;  er  löst  sich  schon  in  der  Kälte  in  Essigsäure  leicht 
auf.  Neutrales  essigsaures  Blei  erzeugt  erst  nach  einiger 
Zeit  eine  unbedeutende  Trübung.  Salpetersaures  Silber  giebt 
keinen  Niederschlag. 

Die  aus  dem  mit  basisch -essigsaurem  Blei  erlangtea 
Niederschlage  durch  Schwefelwasserstoff  frei  gemachte  Säure 
hinterliefs  im  Vacuum  eingedampft  einen  Syrup,  der  dann  za 
einer  Krystalhnasse  erstarrte.  Die  Krystalle  zerflossen  jedoch 
an  der  Luft  ungemein  schnell,  so  dafs  sie  zur  Analyse  unge^ 
eignet  waren.  Auch  in  Alkohol  sind  sie  löslich.  Die  Säure 
giebt  dieselben  Reactionen,  wie  ihr  Kalisalz ;  zum  Unterschied 
von  den  beiden  Mercaptansulfonsäuren  sei  angeführt,  dafs  sie 
mit  Eisenchlorid  keine  Farbenänderung  giebt.  Auch  sind  ihre 
Salze  bei  Weitem  beständiger,  wie  die  der  angeführten  Säuren* 
AmmontaJcsalz.  —  Die  freie  Säure  wurde  mit  Ammoniak 
bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  und  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  dünnen 
tafelartigen  Krystallen,  die  wasserfrei  sind  und  sich  äufscrst 
leicht  in  kaltem,  wie  warmem  Wasser  lösen. 
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0,4231  Grm.  im  Vacnnm  getrocknetes  Salz  lieferten  bei  der  Ammo> 
niakbestimmung  0,3905  Pt. 

Gefunden  :  16,77  pC.  NH*. 

Für    C^^J^^*)*  berechnet  :  16,71  pC.  NH*. 

Baryisah.  —  Das  Barytsalz  ist  neben  dem  Kalisalz  das 
charakteristischste  Salz  dieser  Säure,  Aus  einer  heifsen  Lö- 
isung  des  Kalisalzes  fällt  es  mit  Chlorbaryum  in  perlmutter- 
artig glänzenden  Blättchen  nieder ;  ist  die  Kalisalzlösung  stark 
•concentrirt ,  so  sind  die  Blättchen  bedeutend  kleiner,  doch 
ihre  Form  noch  deutlich  mit  der  Loupe  zu  erkennen.  Wenn 
Irisch  gefällt  löst  sich  dieses  Salz  in  sehr  vielem  Wasser  auf, 
und  zwar  scheint  die  Temperatur  die  Löslichkeit  nicht  wesent- 
lich zu  beeinflussen.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  es  beim 
allmäligen  Verdunsten  in  glänzenden  Nädelchen  heraus.  Die- 
selben Nädelchen  erhält  man  auch,  wenn  man  das  aus  der 
concentrirten  Lösung  gefällte  kleinkrystallinische  Salz  lange 
Zeit  in  wenig  Wasser  suspendirt  stehen  läfst.  —  Getrocknet 
liefert  das  grofsblätterige  krystallinische  Salz  fettglänzende 
compacte  Schuppen.  Wenn  einmal  getrocknet,  ist  es  in  Was- 
ser fast  gar  nicht,  in  Salz*  und  Salpetersäure  ebenfalls  schwer 
und  nur  in  der  Hitze  löslich. 

Das  Salz  enthält  4  Molecule  Krystallwasser ,   die  es   bei 
115^  verliert. 

0,2886  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  115*  getrook?iet 
0,0388  H'O  und  gaben  im  Porcellansohiffchen  im  Sauerstoff 
geglüht  0,1865  BaSO». 

/^S0«Ba\8 
Für  CV        Y^  +  4H«0 
OH 

berechnet  gefunden 

Ba  37,60  37,97 

H-0  13,16  13,44. 

Wendet  man  zur  Fällung  des  Barytsalzes  eine  kalte  Lö- 
jsung  des  Kalisalzes  an,  so  erhalt  man  auch  ein  krystallinisches 
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Salz,  welches  aber  stark  kaliumhaltig  ist  und  einen  anderen 
Wassergehalt  bat. 

Ein  gut  charakterisirtes  Kupf ersah  der  Säure  darzustel- 
len gelang  nicht.  Die  Säure  löste  zwar  in  der  Hitze  feuchtes 
Kupferoxyd  mit  grüner  Farbe  auf,  aber  die  Lösung  gab  beim 
Verdunsten  oder  Eindampfen  nur  einen  Syrup,  der  nicht  zur 
Krystallisation  gebracht  werden  konnte  und  aus  welchem  auch 
Alkohol  nur  eine  amorphe  weifsliche  Masse  abschied. 

QuecJcsilbersalz.  Frisch  gefälltes,  noch  feuchtes  Queck- 
silberoxyd löste  sich  Anfangs  in  der  Säure  auf,  bei  Zusatz  von 
mehr  Quecksilberoxyd  jedoch  schied  «ich  ein  krystallinisches 
nadeiförmiges  weifses  Salz  aus,  welchem  noch  etwas  des 
gelben  Oxyds  mechanisch  beigemengt  war.  Es  wurde  unter 
Umrühren  tropfenweise  wieder  so  viel  Säure  zugesetzt,  bis 
das  überschüssige  Oxyd  zum  gröfsten  Theil  verschwunden  war. 
Von  einem  kleinen  ungelöst  gebliebenen  Reste  Quecksilber- 
oxyd wur4.e  das  ausgefällte  Salz  leicht  durch  Abschlämmen 
befreit.  Es  sah  schliefslich,  unter  dem  Mikroscop  betrachtet, 
fast  ganz  homogen  aus.  Es  wurde  filtrirt,  ausgewaschen,  ab- 
geprefst  und  lufttrocken  analysirt. 

1)  0,8765  Grm.  verloren  zwischen  98  und  lOO«  0,1178  H*0. 

2)  0,6502    Grm.  gaben  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Schwefel- 

wasserstoff gefällt  0,4391  HgS. 

Nach  dieser  Analyse  ist  das  Salz  ein  basisches  und  würde 
folgende  Zusammensetzung  haben  : 

2  CV         2  )  +  Z  HgO  +  15  H«0 
OH 

berechnet  gefunden 

Hg  58,36  58,20 

H«0         13,13  13,44. 

Silbersalz.  Die  freie  Säure  wurde  mit  Silberoxyd  gekocht, 
filtrirt  und  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Das 
zurückbleibende  Salz  war  äufserst   leicht  in  warmem  Wasser 
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löslich  und  krystallisirte  beim  Erkalten  in  büschelförmig  grnp- 
pirten  Nadeln  heraus.    Dieselben  wurden  lufttrocken  analysirt» 

0,2337  Gnn.  verloren  bis  130®  erhitzt  0,009  H*0. 

Ferner  gaben  von  dem  bei  130®  getrockneten  Salze  : 

0,3973  Gnn.  mit  chromsanrem  Blei  verbrannt  0,0281  CO*  nnd  0,0067 
H*0.  Die  Asche  gab  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Salzsäure 
gefäUt  0,2873  AgCl. 


c(SO»Ag)» 

« 

c 

berechnet 
2,02 

gefunden 
1,93 

H 

0,17 

0,18 

Ag 

54,63 

54,41. 

Die  Wasserbestimmung  ergab  1  Molecul  Krystallwasser ;  es  wurdeik 
gefunden  3,4l7o> 

für  C^^^*^^^'  +  H«0  berechnet  2,94%. 

Bleihaltiges  Kalisalz.  Versetzt  man  die  Lösung  des 
methylalkoholtrisulfonsauren  Kali*s  mit  essigsaurem  Blei,  fil- 
trirt  die  schwach  getrübte  Flüssigkeit  und  concentrirt  sie  unter 
der  Luftpumpe,  so  erhält  man  ein  Salz  in  kleinen  würfelförmi- 
gen Krystallen,  das  sich  in  heifsem  Wasser  auflöst.  Diese 
Krystalle  haben  eine  sehr  sonderbare  Zusammensetzung. 

1)  0,552  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei   100®  0,020  H*0  und 

gaben  in  Wasser  gelöst  und  mit  SH*0*  gefällt  0,063  PbSO*. 

2)  0,5186  Grm.  gaben  in  Wasser  gelöst  und  mit  H'S  gefällt  0,0450 

PbS;  das  Fütrat  gab  eingedampft  0.3050  K*SO^. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  für  das  Salz  die  Zusam- 
mensetzung : 


2c(sr>v 

C 

2 

+  3H«0 

berechnet 

1.                  2. 

Pb              7,87 

7,78               7,50 

K              26,72 

—              26,35 

H*0            4,11 

3,62               — 
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Das  Salz  verwittert  schon  an  der  Luft,  daher  der  etwas 
zu  niedrig  gefundene  Wassergehalt. 

Es  kann  angesehen  werden  als  methylalkoholtrisulfonsaures 
Kali,  in  welchem  der  dritte  Theil  des  Hydroxylwasserstoffs 
durch  Blei  ersetzt  ist.  Es  ist  diefs  das  einzige  Beispiel  unter 
den  Salzen  der  Methylalkoholtrisulfonsäure,  bei  welchem  der 
Wasserstoff  des  direct  an  Kohlenstoff  gebundenen  Hydroxyls, 
wenn  auch  nur  theilweise,  durch  Metall  ersetzt  ist. 

Dopjpelsalz  des  methylalkohöltrisulfonsauren  Bleies  mit 
essigsaurem  Blei.  Der  aus  der  Kalisalzlösung  mit  basisch- 
essigsaurem Blei  gefalhe  Niederschlag  wurde  in  kalter,  ver- 
dünnter Essigsäure  gelöst,  die  essigsaure  Lösung  mit  Alkohol 
versetzt,  wodurch  sich  ein  Anfangs  klebrig  amorphes,  bei 
längerer  Berührung  mit  dem  Alkohol  krystallinisch  werdendes 
Salz  ausschied  und  dieses  letztere  in  mäfsig  warmer  verdünn- 
ter  Essigsäure  (in  kochend  heifser  Flüssigkeit  zersetzt  sich 
das  Salz3  aiifgelösit.  Beim  Erkalten  einer  stark  concentrirten 
Lösung  krystallisirte  das  Bleisalz  in  gut  ausgebildeien  klinor 
rhombischen  Säulen,  die  jedoch  nicht  vollständig  durchsichtig, 
sondern  stellenweise  milchweifs  und  ziemlich  leicht  durch 
Berührung  zerreiblich  waren.  An  der  Luft  verwitterten  die 
Krystalle  schnell  und  vollständig.  Durch  Verdunsten  der 
Lösung  erhalten  erscheinen  sie  tafelförmig.  Die  Krystalle 
wurden  zerrieben^  das  Pulver  scharf  abgepreüäsit  und  unmittel*- 
bar  analysirt. 

\)  0}8626  GriQ.  verjoren  be^  210^  bis  zu  constontem  Gerichte  ez- 
hitzt  0,0768  H*0;  in  Essigsäure  gelöst  und  mit  Schwefelsäure 
gefällt  gaben  sie  0,6476  PbSO*: 

2)  0,3849  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  0,0647  CO* 
und  0,0527  H^O. 

Nach  diesen  gefu'Hdenen  Zahlen  ist  das  Salz  ein  Düppel- 
salz  von  dnem  Molecul  methylalkoholtrisulfonsaurem  Blei 
mit  einem  Molecul  essigsaurem  Blei  und  vier  Molecule» 
Wasser  : 

AanAl.  d.  Chemie  u.  Phann.  ÜLXI.  Bd.  2.  Heft.  10 
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CV       yJ   +   C«H3_0«  +  4H«0 

OH  ;  2       /        . 


• 

ber^chn^t 

gefunden 

c 

*   M2    :     ... 

4,^8 

H 

1,47 

.  :      1,51 

Pb 

50,86     .      . 

.   51,28 

Krystallwasser  wurde  gefunden  8,90 ;  berechnet  8,84  pC. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  diesem  Doppels^lze  das  essig^ 
saure  Blei  zu  entzie|ien  gelingt  nicht,  da  hierdurch  vollstän- 
dige Zersetzung  bewirkt  wird;  das  Sgiljt  lieferte,  nachdem  es 
anhaltend  mit  Wasser  gekocht  wordea  war,  eijaen  schweren 
pulvwgen  Ruckstand ,  der,  wie  ich  durch  die  Analyse  fest- 
gestellt, nur  aus  schwefelsaurem  Blei  bestand. 

_4)  Ein  Wirkung  von  neutralem  schweflig&^nren  K^i  auf 
Sulfocarbanyleblorid  und  auf  Schwefelkohlenstoff. 

Nach  den  Untersuchungen  R'athke's  kann  das  Sulfocar-^ 
bonylchlorid  aus  den  Produoten  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Schwefelkohlenstoff  zwar  nicht  rein  abgeschieden  werden, 
geht  aber  schon  vollständig,  mit  CS^  vermischt,  unter  80® 
über.  Ein  solches,  zwischen  51  und  80®  übergehendes  Destil- 
lat, welches  frei  von  CSCH  war,  wurde  mit  einer  concentrir- 
ten  Lösung  schwefligsauren  Kali's  anhaltend  geschüttelt;  das 
CSCl^  enthaltende  Oel  nahm  dabei  bedeutend  an  Volumen  ab, 
verlor  seine  rothe  Färbung,  die  Mischung  erhitzte  sich  und 
nach  vollendeter  Zersetzung  halte  sich  ein  festes  Sak  abge- 
schieden, während  von  dem  Oel  nur  noch  reiner  Schwefel- 
kohlenstoff,  der  nicht. mehr  den  characteristischen  Geruch  des 
CSCP  besafs,  übrig  geblieben  war.  Das  direct  abgeschiedene 
wie  das  aus  der  Mutterlauge  noch  erhaltene  Salz  wui^de  durch 
Umkrystallisation  gereinigt  und  schliefslich  wurden  Kryslalle 
erhalten,  die  dieselben  Formen  und  Eigenschaften,  wie  das 
aus  dem  CSCl*  dargestellte  methylmercaptantrisulfonsaure  Kali 


i'o  • 

■   "i       '- 

- 

*       • 

iV 

2. 

3. 

'4. 

1 

«,7fe 

•    2,77 

.■^' 

^        '  * 

'    1,31 

1,26 

$ 
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zeigten.    Die  Analyse  bewies   die  völlige  identital  des  Sakes 
mit  letzterem.  '  '  '      • 

1.  0,4299  Grm.  hinterliefsen  im  ffaueretofetrom  geglüht  0,2550  K^SO*. 

2.  0,3418  Grm.  gaBen  0,0346  CO«,  0,0409  H«0  tind'o,lW27  K*S04: 

3.  0,3313  Grm.  gaben  0,0340  CO«  und  0,0378  H»0. 

4.  0,2973  Grm.  liefexten  mit.  NHO^  oxydirt.  und  mit.  BaC^f  geitäUt 

0,6337  BaSO*. 

berechnet  : 
C  2,74' 

•'    •   H     •        -1,14- 

8    •      '  29,22  —         -.       .  —     29^^7 

.K  26>7l  26,§8     26,58        — .-,     — 

Da  das  auf  die  gewöhnliehe  Weise  dargestellte  neutrale 
scbwefligsaure  Kali  leicht  saures  schwafligsaures  Kali  enthalt, 
lag  die  Yermuthung  nahe,  dafs  sich  durch  die  Ejaw^I^uiig  vqu 
SK«0»  auf  CSCP  erst  ein  Salz  von  der  Form  CSCSO»K)«  ge- 
bildet habe  und  dieses  dann  duf^  Anlagerung  ekles.  Möteculs 
sauren  schwefligsauren  Salzes  in  das   mercaptantrisulfönsaure 
Salz  überg€]gangett  sei.    Um  darüber  Klarheit  zu' gewin^n^ 
stellte  ich   mir  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  her, 
welche  völlig  frei  von  saurem  Säle  war,  ja  sogar  noch  einen 
schwachen  Ueberschufs   von  kohlensaurem  Kali,  enthielt,  und 
liefs  diese  auf  das  SülfocarBonykhlorid  einwirken,  erhielt  aber 
auch  dasselbe  Salz,  wie  bei  dem  ersten  Versuche.    Es  entsteht 
also  das  Salz  auch,  wenn  kein  saures  schwefligsaures  Kali  vor- 
handen ist,  indem  es  die  Elemer\te  desselben  aus  dem  neutralen 
Salz  unter  Zurueklassung  von  freiem  Kali  aufnimmt  : 

CßCl«  +  3  SK:*08  -I-  H«0  =  C(S0»K)8SH  +  2  KCl  +  KHO. 

Schliefslich  kann  das  methylmercaptanlrisulfonsaure  Kali 
auch  aus  dem  käufliqhen  Schwefelkohlenstoff  erhalten  werden. 
Giebt  man  letzteren  in  eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem 
schwefligsaurem  Kali ,  so  ist  momentan  keine  Einwirkung  zu 

10  ♦ 
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bema*ke9L;  kocht  npan  jedoch  das  Gemisch,  am  besten  bei  Zu- 
satz von  etwas  Alkohol,  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Tage 
lang  am  umgekehrten  Kühler,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
tief  roüi  und  etwas  Salz  scheidet  sich  ab.  Diese  so  gewon- 
nene verhaltnifsmäfsig  geringe  Menge  Salz  erwies  sich  nach, 
dem  Umkrystallisiren  als  methylmercs^tantrisulfonsaures  Kali^ 

0,7918   Grm.    luftti*ockene8    Salz   gaben   mit  NHO*    oxydlrt   0,4720» 
K*SO*  =  26,72  pC.  K,  berechnet  26,71  pC. 

Die  Entstehung  dosselben  aus  Schwefelkohlenstoff  läfst 
sich  nicht  anders  erklären,  als  dafs  1  Atom  Schwefel  durch, 
zweimal  -S0%  ersetzt  worden  ist  und  .  sich  mit  ^  dem  Kalium 
des  zersetzten  schwefligsauren  Kali*s  zu  Schwefelkalium  ver- 
bunden und  dafs  sich  ferner  saures  schwefligsauros  Kali  ange- 
lagert habe,  welches,  wie  bei  der  Entstehung  des  Salzes  aus 
CSCl^^  unter  Bildung  von  Kalihydrat  aus  neutralem  schweflig- 
saurem  Kali  entstanden  sein  mufs  :  . 

CS«  +  3SK?0»  +  H'O«  C(608K)«SH  +  K«S  +  KHO. 

Die  Entstehung  von  Scbwefelkalium  wird  auch  bestätigt 
durch'  di6<:tiefrothe  Fairbe  der  Lösung  nach  der  Digestion,  da 
ja  Schwefelkohlenstoff'  sich  in  Schwefelkaliumlösung  mit  der- 
selben Farbe  löst. 

Es  würde  diese  BUdungsweise  des  mercaptantrisalfonsaurea 
KalFs  das  '  erste  bis.  jetzt  bekannte  Beispiel  sein,  dafs  durch 
schwefligsaures  Kali  die  Gruppe  S0%  puch  in  organische^ 
Verbindungen  eingeführt  werden  kann ,  die  keine  Halogene 
enthalten* 


Notiz  zu  vorstehender  Abhandlung,  Der  Umstand,  dafs 
die  beiden  Säuren  CCSO^H^^SH  und  CHCSO»H)» .  SH  mit 
Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung  geben,  während  die  Säure 
CCSO^H)^ .  OH  dieses  nicht  thut ,  schien  darauf  hinzudeuten, 
dafs  wesentlich  die  Gruppe  SH  die  Roaction  bedingt.  Ich  habe 
daher  das  Aethylmercaptan  auf  sein  Verhalten  gegen  Eisen— 
Chlorid  geprüft  und  gefunden,  dafs  dieses  in  der  That,  in  ver- 
dünntem Weirigdst  gdöst,  dadurch  ebenfalls  gebläut  wird;, 
doch  ist  die  Färbung  wenig  beständig.  Rathke. 
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58)   Ueber    die  Einwirkung    von  sohwefligsanrem 
Kali  auf  CCl*  enthaltende  Körper  ; 

von  J?.  Rathhe. 


Nachdem  sich  herausgestellt  hatte  Csiehe  die  vorige  Ab- 
handlung), dafs  bei  Behandlung  von  Perchlormethylmercaplan 
mit  schwefligsaurem  Kali  alle  drei  Chloralome  des  Trichlor- 
raethyls  CCP  durch  das  RadicalSO^K  ersetzt  werden,  wäh- 
rend bei  Behandlung  von  Chloroform  mit  demselben  Agens, 
wie  Strecker  gezeigt  hat,  nur  zwei  Chloratome  diesen  Aus- 
tausch erfahren,  das  dritte  dagegen  vermöge  der  reducirenden 
Wirkung  des  schwefligsauren  Salzes  durch  Wasserstoff  ersetzt 
wird,  —  erschien  es  von  Interesse,  noch  mehrere  Verbindun- 
gen, welche  die  Gruppe  CCP  enthalten,  derselben  Behandlung 
zu  unterwerfen.  Man  durfte  erwarten,  dafs  sich  eine  Regel 
ergeben  werde,  nach  welcher  die  Natur  des  mit  dem  CCl* 
verbundenen  Alomcomplexes  darüber  entscheidet,  ob  das  Cl 
ganz  gegen  SO^K  oder  theil weise  gegen  H  ausgetäuscht  wird; 
etwa  in  der  Weise,  dafs  ersteres  geschähe,  wenn  jenes  Racü- 
cal  an  S,  letzteres,  wenn  es  an  C  oder  H  angeheftet  wäre. 

Es  wurden  demnach  in  dieser  Richtung  untersacht  :  als 
dem  CCP .  SCI  nahestehend  das  Trichlorformensulfonchlorid 
CCl'.SO^Cl,  uud  das  trichlorformensulfonsaure  Kali  CC1«.S08K; 
sodann  das  Chlorpikrin  CCl'.NO^;  endlich  von  Körpern,  die 
das  CCl«  an  C  gebunden  enthalten,  Chloralhydrat  CCP.COH 
+  H^O  und  Trichloressigsäure  CCl» .  CO^H. 

1)  Trtchlorf(yrmensulfonchlorid, 

Uebergiefst  man  CCl^.SO^Cl  mit  einer  Lösung  von  neu- 
tralem schwefligsaurem  Kali,  so  tritt  lebhafte  Erwärmung  ein 
und  Ströme  von  schwefliger  Säure  entweichen.  Es  findet  fol- 
gende Reaction  statt  : 

CC1>.S0«C1  +  H«0  +  K'SO'  =  CCP.SO'H  +  HCl  +  K«SO*. 
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P<dT  Vorgang  ist  denonach  derselbe,  als  wenn  freie  schwef- 
lige Säure  angewandt  wird;  das  Radical  CCP  wird  zunächst 
gar  nicht  verändert.  —  Es  gelang  nicht,  nach  dem  Neutrali- 
siren  das  leicht  zersetzliche  Kalisalz  der  Säure  CCl' .  SO^H  aus 
dein  Gemisch  auszusondern;  doch  liefs  über  das  Vorhandensein 
derselben  neben  dem  eigenthümlichen  stechenden  Geruch  der 
Umstand  keinen  Zweifel,  dafs  aus  der  Lösung  durch  Chlor 
sogleich  Trichlorformensulfonchlorid  gefällt  wird,  ein  für  die 
Säure  CCl' .  SO^H  und  ihre  Salze  bekanntlich  charakteristisches 
Verhalten  *>  Wird  die  Lösung  des  Kalisalzes  anhaltend  ge- 
kocht, so  verwandelt  es  sich  in  das  (von  Kolbe  beschrie- 
bene) dichlorformensulfonsaure  Kali  : 

CCP.SO'K  +  H«0  =  CHCl'.SO'K  +  HCl. 

Dieses  wurde  aus  dem  Salzgemisch  mit  heifsem  Weingeist 
extrahirt  und  aus  kochendem  absolutem  Alkohol  umkrystalli- 
sirt ;  beim  Erkalten  schied  es  sich  in  den  für  dasselbe  charak- 
teristischen dünnen  quadratischen  Btättchen  aus.  Aus  Wasser, 
worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  krystallisirt  dieses  Salz  übrigens 
in  schönen  grofsen  flächenreichen  Krystallen,  welche  wasser- 
frei sind. 

0,^612  6rm.  des   aus   Alkohol   kiystallisirten  Salzes  (bei   100®  ge- 
trocknet) hinterliersen  0,1356  Chlorkalium. 

0,2924  Grm.  mit  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  bei  300®  oxydirt, 
lieferten  0,3388  BaSO*. 

berechnet      .    .    gefunden 
K  19,22  19,65 

S  .        15,76  15,91. 

t 

2)  Trichlorformensulfonsaures  Kali, 

Anfangs  hatte  ich  gehofft,  aus  diesem  Salze  CCl'.SO^K 
durch  Austausch  aller  Chloratome  gegen  SO^K  die  Verbindung 
C(SO'K)*  zu  erhalten.    Die  Einwirkung  des  schwefligsauren 
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Ksdi's  auf  das  Chlorid  erster^  Salzes  Uefs  dann  dieses  schon 
wenig  wahrscheinlich  erscheinen. 

Als  ei^e  Löscing  von  trirchlorformensulfonsaureni  Kali  iii 
wenig  Wasser  mit  einer  LdsHng  von  schweflfgsaorem  KaU 
gemischt  und  im  Wasserbade  erwärmt  wurde,  verwandelte 
sich  das  Ganze  sogleich  in  einen  flüssigen  Brei  und  begann 
8tffl*k  nach  schwefliger  Säure  zu  riechen.  Da  bei  Austausch 
von  Cl  gegen  SO^K  des  K^SO^  unter  Entstehung  von  KCl, 
zum  Auftreten  freier  Säure  keine  Veranlassung  gegeben  \^ 
so  war  dieses  schon  ein  Beweis,  dafs.Cl  gegen  H  ausgetauscht 
wurde  :  ... 

RCl  +  H«0  +  K«ßO«  ==  EH  +  HCl  +  K«SO*. 

Es  wurde  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade  erwärmt, 
dann  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  und  nochmals  eine 
Stunde  digerirt,  um  möglichst  alles  Chlor  zu  eliminiren.  Es 
war  viiel  schwefelsaures  Kali  gebildet  worden,  aufserdem  nur 
leichtlösliche  Salze.  Diese  wurden  durch  freiwillige  Verdun- 
stung zur  Krystaliisation  gebracht,  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt und  mit  kochendem  Weingeist  extrahirt,  wobei  nur 
Chlorkalium  und  noch  etWa;s  schwefelsaures  Kali  zurückblieb. 
Die  Lösung  wurde  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  in 
heifsem  absolutem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  schied  sich 
das  Salz  In  den  für  das  dichlorformensulfonsaure  Kali  charak- 
teristischen atlasglätizeiiden  quadratischen  Blättchen  aus.  Durch 
nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  von  Chlor-; 
kalium  völlig  befreit,  hinterliefs  es-  beim  Glühen  36,67  pC, 
KCl  ==  19,20  pC.  K;  berechnet  19,22. 

Die  obige,  durch  freiwillige  Verdunstung  keine  Krystalle 
mehr  absetzende  Mutterlauge  enthielt  nur  schwefligsaures  Kali 
und  etwas  Chlorkalium.  Das  dichlorformensulfonsaure  Kali 
ist  also  das  einzige  Product  der  Reaction,  welche  demnach  in 
einem  blofsen  Reductionsvorgange  besteht. 
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IXagegen  gelang  es  bd  üb^  1(XF  liegender  Temperatur, 
die  Einwirkung  weiter  zu  fuhraii.  Es  wurde  festes  trichlor- 
farmensulfonsaures  Kali  und  schwefligsaures  Kali  nebst  etwas 
Wasser  in  zugesebmolzenem  Rohr  mehrere  Stunden  lang  auf 
120  bis  130®  erhitzt  Durch  Alkohol  konnte  C&ufser  etwas 
saurem  schwefligsaurem  Kall)  nichts  extrahirt  werden.  Es 
wurde  in  Wasser  gelöst ,  schwefdsaures  und  schwefligsaures 
Kali  durch  Barytwasser  zersetzt  und  der  überschüssige  Baryt 
durch  Kohlensäure  entfernt.  Aus  der  eingeengten  Flüssigkeit 
schössen  beim  Erkalten  prismatische  Krystalle  an,  untermischt 
mit  einigen  undeutlich  körnigen  Krystallen,  welche  Anfangs 
für  mangelhaft  ausgebildete  Individuen  derselben  Substanz  ge- 
halten wurden.  Die  Analyse  zeigte  jedoch,  dafs  ein  Gemenge 
vorlag  von  zwei  ziemlich  schwer  löslichen  Salzen,  welche 
durch  Umkrystallisiren  nicht  wohl  zu  trennen  möglich  war. 
Es  wurde  daher  das  Hauptproduct  durch  Wechselzersetzung 
mit  essigsaurem  Baryt  in  das  sehr  schwer  lösliche  Barytsalz 
verwandelt  und  in  der  hiervon  getrennten  Flüssigkeit  das 
zweite. schwerlösliche  Kalisalz  von  dem  leichtlöslichen  essig- 
sauren Kali  und  essigsauren  Baryt  geschieden.  Dieses  Salz 
erwies  sich  unerwarteter  Weise  als  unterschwefdsaures  Kali; 
beim  Glühen  entwickelte  es  schweflige  Säure  und  hinterliefs 
nahezu  das  berechnete  Gewicht  an  schwefelsaurem  Kali. 

Das  erwähnte  Barytsalz  stellte  quadratische  Täfelchen  dar 
mit  zum  Theil  abgestumpften  Ecken.  Dasselbe  verlor  sein 
Kry Stallwasser  erst  bei  140^. 

0,4646  Grm.  des  im  Yacuum  getrockneten  Salzes  längere  Zeit  unter 
Luftzutritt  geglüht)  dann  mit  H*SO^  befeuchtet  und  nochmals 
geglüht  hinterliefsen  0,3057  BaSO«. 

1,6045  Grm.  verloren  bei  150°  0,1652  H*0. 

CH«(SO«)«Ba  +  2  H*0  gefunden 

Ba  89,49  39,53 

H«0  10,37  10,30. 
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Das  Salz  CGI' .  SO^K  wird  demnach  durch  sdiwefligsaures 
Kali  zunächst  in  CHCP.SO^K  verwandelt,  sodann  bei  gestei-* 
gerter  Temperatur  in .  formendisulfonsaures  Sogenanntes  me- 
thipnsaures)  Kali  CH^CSO^K)«. 

3)  Chlorpikrin. 

Wird  Chlorpikrin  mit  einer  etwas  conoentrirten  Lösung 
von  schwefligsaurem  KaM  unter  gelindem  Erwärmen  digerirt, 
so  wird  dasselbe  schnell  gelöst,  während  die  Flüssigkeit  sauw 
wird.  Da^  Product  ist  ein  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kal-*- 
tem  sehr  schwer  lösliches  Salz,  welches  daher  durch  Umkry-* 
Stallistren  aus  heifsem  Wasser  leieht  gereinigt  wa'den  kann* 
Es  wird  so  in  mikroscoplsohen  sphäroidisch  vereinigten  Blätt- 
chen erhalten.  Es  verträgt  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne 
sich  zu  verändern,  stärker  erhitzt  verpufft  es  mit  einiger  Leb- 
haftigkeit. 

0,3213  Gnn.  des  bei  100®  getrockneten  Salzes- wurden»  mit  reinem 
Sand  gemischt,  im  Luftstrom  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und 
vorgelegtem  Kupfer  verbrannt.  Es  wurden  erhalten  0,0470 
CO*  und  0,0149  H«0. 

0,4457  Grm.  mit  Salpetersäurehydrat  bei  800*  oxydirt  gaben  0,7086 
BaSO*. 

0,8406  Gnn.  mit  H*SO^  befeuchtet  und  geglüht  hinterließen  0,4908 
K»SO*. 

CH(N0«)(S08K)*  gefunden 

3,99 

0,51 


21,83 
26,22 


100,00. 

Das  nitroformendisutfonsavnreKali,  wie  dieses  Salz  zu  be- 
zeichnenwäre, giebt  Niederschläge  mit  Barytwasser  und  basisch- 
essigsaurem Bleioxyd,  nicht  mit  Chlorbaryum,  neutralem  essig^ 
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4,04 

K 
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saurem  Bleiöxyd,  salpetersaurein  Silberoxyd  und  Oueckirilber- 
ekydul. 

-    '  4)  GhloraUiydrat, 

Als  concentrirle  Lösungen  von  Chloralhydrat  und  schwef- 
ligsaurem Kali  kalt  gemischt  wurden,  verwandelte  sich  die 
ganze  Flüssigkeit  bald  in  einen  Brei  glänzender  Kryslallblätt- 
chen.  Gleichzeitig  trat  starker  Geruch  nach  Chloroform  auf, 
und  es  schieden  sich,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen, 
Tropfen  dieses  Körpers  aus.  DieKrystalle  wurden  auf  einem 
Saugfilter  gesammelt  und  konnten  ohne  gröfsen  Verlust  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  werden.  Diese  Substanz  enthielt 
das  CHoral  noch  unverändert ;  sie  erwies  sich  nämlich  als  die 
bekannte  Verbindung  von  Chloral  mit  saurem  schwefligsaurem 
Kali.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt  ent- 
wickelte sie  Ströme  von  schwefliger  Säure  und  an  der  Ober- 
fläche sammelte  sich  Chloral  als  ölige  Schicht  an.  Zum  Ver- 
gleich wurde  die  Verbindung  mit  saurem  schwefligsaurem  Salz 
direct  dargestellt ;  dieselbe  hatte  ganz  dasselbe  Aussehen.  Die 
Analyse  gab  die  Bestätigung. 

Die  Krystalle  verändern  sich  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure nicht. 

0,2067  Gfm.  über  H*SO*  getrocknet   gaben  mit  Salpetersäurebydrat 
unter  Zusatz  von  AgNO'  bei  260®  oxydirt  0,3S35  AgCl. 

0,7158  Grm.  mit  H*SO*  befeuchtet  und  geglüht  hinterliefsen  0,2320 
K«SO*. 

CCl'.COH  +  HKSO»  gefunden 

Cl  89,77  39,87 

K  14,62  14,55 

Das  neutrale  schwefligsaure  Alkali  spaltet  sich  also  in 
saures,  welches  sich  mit  dem  Chloral  verbindet,  und  in  freies 
Alkali  das  mit  einem  andern  Theil  des  Chlorals  Chloroform 
und  ameisensaures  Kali  erzeugt.  Erhitzt  man  nun  bis  fast  zum 
Kochen,  so  beginnt  erst  die  eigentliche,  auf  das  Chlor  des 
Chlorals  sich   erstreckende  Reaction;  natürlich  aber  verliert 


auf  CCP  enthaltende  Körper^  155 

man  hierbei  den  Theil  des  Chlorals,  aus  welcheitt  Chloroform 
entstand.  Man  kann  dieses  Ternieiden,  wenn  man  die  Lösung^ 
des  schwefligsauren  Salzes,  welche  es  zweckmafsig-  ist  ziem- 
lich concentrirl  anzuwenden,  zunächst  auf  etwa  80^'  erwärmt 
und  dann  die  Lösung  des  Chloralhydrats  so  allmälig  hinzufügt^ 
dafs  die  Flüssigk^t  durch  die  bei  der  Reactioa  frei  werdende 
Wärme  nicht  ins  Sieden  kommt.  (Es  wurd0  <li<?  dreifache 
Gewichtsmenge  des  Chloralhydrats  an  kohlensaurem  Kali,,  kl 
sohwefUgsaures  Ks^  verwandelt,  angewendet.)  Beim  Erkalten 
schieden  sich  Krusten  undeutlich  ausgebildeter  Kryst4laggre- 
gate  CA)  ab*  Dampft  man  die  sd)gegossene  Flüssigkeit  ^in, 
so  erhält  man  noch  mehr  dieses  schwerlöslichen  Salzes.  Die 
Mutterlauge  enthält  noch  ein  anderes  leichtlösliches  Sulfon- 
säuresalz  (B> 

Das  Salz  A  wird  unmittelbar  fast  rein  erhallen.  Kryslal- 
lisirt  man  es  aus  heifsem "Wasser  um,  so  wird  es  auflallender 
Weise  immer  in  völlig  veränderter  Gestalt  wieder  erhalten, 
als  eine  zusammengeballte  Masse  verfilzter  weicher  blendend 
weifser  Nädelchen  von  solcher  Feinheit,  dafs  das  Ganze  fast 
amorph  erscheint.  Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich.  Dennoch  gelingt  es,  durch  schnelle  Abküh- 
lung übersättigte  Lösungen  herzustellen.  Wirft  man  in  eine 
solche  ein  Fragment  eines  der  ursprünglichen  Krystalle,  so 
veranlafst  dasselbe  zunächst  die  Ausscheidung  gleichartiger 
Kryslällchen ,  durchsichtiger  rhombischer  Tafeln,  denen  sich 
aber  bald,  sie  in  Kurzem  gänzlich  überwuchernd,  jene  filzartige 
Form  beigestellt.  Der  Unterschied  ist  durch  eine  Verschieden- 
heit des  Krystallwassergehalts  bedingt.  CSiehe  unten.)  Bei 
wiederholten  Darstellungen  habe  ich  aus  der  ursprünglichen, 
die  fremden  Salze  noch  enthaltenden  Lauge  immer  nur  die 
krystallisirende  Form  anschiefsen  sehen.  Giefst  man  dann 
aber  die  Mutlerlauge  ab  und  erhitzt  diese,  so  trübt  sie  sich 
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durch  Ausscheidung  des  schwerer   löslichen  kleinkrystallini- 
sohen  Salzes,  welches^  weniger  Krystallwasser  enthält. 
Letzteres  hat  die  Zusammensetzung 

CH(SO»K)« 

1  •    4-  HKSO»  +  H«0. 

COH 

£s  sind  in  demselben  Ton  den  drei  Chloratomen  des  Chlo- 
rais zwei  durch  SO'K,  das  dritte  dagegen  durch  H  ersetzt. 
Der  so  entstandene  substituirte  Aldehyd  hat  sich  dann,  wie 
die  Aldehyde  und  auch  das  Chloral  es  thun,  mit  saurem  schwef- 
ligsaurem  Kali  verbunden,  das  durch  die  in  derReaction  ent- 
stehende Chlorwasserstoffsanre  aus  neutralem  Salz  erzeugt 
wurde  : 

CCl»  CH(ÖO»K)^ 

!         +  4K«S0»  +  H«0  =   I  +HC1  +  2KC1+K«SO*+K«SO» 


hon        +  «H 


=  I  J./^rT  +   HK80»  I  +  3  KCl  +  K«SO*. 


Das  aber  Schwefelsäure  im  Yacuum  getro<^knete  Salz  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,3181  Grm.  mit  chromsaurQm  Bleioxyd  im  Sauerstoffstrom  yerbratmt 
gaben  0,0700  C0^  0,0386  HK)  und  hinteiiiefsen  0,1986  K*SO^. 

0,2881  Grm.  gaben  0,0616  CO«,  0,0342  H«0  und  0,1790  K«SO*. 

0,8196  Grm.  mit  H'SO^  befeuchtet  (wobei  starkes  Schäumen  eintritt) 
und  geglüht  gaben  0,5079  K*SO*. 

0,2720  Grm.  mit  Baipetersäurehydrat  bei  260°  oxydirt  gaben  0,4530 
BaSO^ 


yjxxxpyj 

COH 

"^^    +  HK80» 
5,74 

+  H»0 

gefunden 

C 

6,00 

5,88 

— 

H 

1,20 

1,35 

1,32 

— 

— 

S 

22,97 

— 

— 

— 

22,87 

K. 

27,99 

28,03 

27,90 

27,83 

— 

Q 

42,10 

— 

— 

— 

— 

100,00 

Das  im  Vacuum  getrocknete  Salz  verlor,  auf  100^  erhitzt, 
nur  sehr  langsam  und  unbedeutend  an  Gewicht,  und  auch  luft- 
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trockenes  Sdz  nahm,  weSteiütKcb  wohl  ^urch  Abgabe  hygro- 
scopischer  Feuchtigkeit,  während  mehrerer  Stünden  nur  um 
0,67  pC.  ab.  Lufitrockeoesi .  Salz  der  krystallisirten  Form  da- 
gegen, welehes  schon  etwas  verwittert  eFSohien,  verlor  bei 
100®  3,75  pC.  Dem  Uebergange  eines  Salzes  mit  2  H*0  in 
das  vorige,  1H*0  enthaltende,  entspricht  ein  GewicKtsverlust 
von  4,13  pC.- 

Das  Salz,  auf  befeucfftetes .  Lackmuspapier  gelegt,  röthet 
dasselbe  sehr  .£f<^wach.  Seine  Lösung  zeigt  beim  Kochen 
schwachen  Geruch  nach  schwefliger  Säure,  welche  beim  Er- 
wärmen^mit  verdünnten  Sauren  in  reichlicher  Menge  entweicht. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  schäumt  es  unter 
EntWickelung  von.  schwefliger  Säure  s^tark  auf»  Saip^ters^ures 
Silberoxyd  e^zeugl  meinen  i^eifsen  flockigen,  in  Salpeter&äuii^ 
löslichen^  beim  Erhitzen  idureh^Redui^tioii  von  Silber  sich  bräOf^ 
nenden»  MiediH^sehlag.  Barytili^asser ,  erzeug  ti  auch  in -verdünn^ 
ten,  Barytsälz^e«  nur  in:  concentrirten  Lösibagen  dnen  an^orphen 
Niederschlag,  in  Salzsäure  löslich.  In  allen  diesen  Reactionea 
verräth  sich  die  Anwesenheit  des  lose  gebundenen  HKSO^; 
doch  zeigt  das  Salz  keine  Neigung,  sich  an  der  Luft  zu 
oxydiiren.  :  •    . 

In  der  Abliefet ^  =dies^sBKSO*  abzuspalten,  wurde  das 
Salz  mit  koMeni^iirem  Kali  behandeltt  In  der  Kälte  ist  dieses 
ohne  Wirkutifg ;  i)a<^h  halbi^ündigem  Kochen  schiefst  beim  Er*- 
kalten  der  conc^sntrirten  Losuiig'  ein  neues,  et)enfalls  iiemlidi 
schwerlösliches  Salz  in  Prismen  an,  welches  duvch  einmaliges 
ümkrystallisiren  «us  heiftem  Wasser  rein  erhalten  wird,  in 
langen  rhombischen  Säulen  mit  Abstumpfung  ^er- Kanten  und 
dem  zugehörigen  Oclaeder.  Zusammensetzung  imd  Eigen- 
schaften desselben  wareh  die  des  formehdisülfonsauren  Kall%i 
Seine  Lösung  -mit  Chlörijaryum  'versetzt  Hfefs  das  schw^i^löslidte 
Barytsalz  in  den  charakterii^tischen  qufedraftrfchen"  ßlättclieA 
niederfallen. 
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0,3522  '6jBm/  des -bei  100^  gelpeockneten  Kalisalzes  im  Luft  ström 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbranpt  gaben  0,0604  CO^  und 
0,0276  H«0i 

0,1993  Grm.  gaben  0,0355  CO*  und  0^0160  H'O.  ''      •  •         '.    -'  ' 

0;5449  Gmt.  mit'Bfilip^td#8fttxt(;li^dr«i  bd  800^  oxfdih  gaben  IM^ 
•BaSO*.  -  . 

O,560Q.Grm.  jnitH*SO*  befeuchtet  und  geglüht  gaben  0,3862  K*SO*. 


CH«(S08K)« 
4,76 

gefunden 

c 

4,68 

4,86             —     • 

* 

H 

0,79 

0,87 

'o,89        *—'   • 

s    • 

25,38 

-  ^^-  -b5{66'' 

'   ■    '.. '. 

K 

:  81,01          ' 

■^ 

-.        .     r^ 

30,^ 

0 

•     38,06. 

,  "*T 

.  .*rT     .               TT '  i  . 

•  • ;  1    » 

'  Es  war  demnach  durch  -das  kohlensaure  Kali;  nicht  iiur 
ilas  HKSQ^  abgespalten,  sonderh  gleichzeitig  auch:  das  zurück^ 
-bleibende  CHCSO^K)*.COH,  zersetzt'  und  zwar  ia  ganz  decsel-i- 
ben  Weise,  wie  e&  von  denn  Chloral  bekannt  ist^  so  dafiai  die 
Atomgruppe  COH  als  Amdsensäure  ausgeschieden  iwörden 
«nd  H  an  ihre  Stelle  getreten  war  : 

I  +  HKO  =  CH^CSO^K)«  +  CHO*K. . 

' COH  .  •    .  ... 

Den  Procefs  in  einem  mittleren  Stadium  einzuhalten  gelingt 
nichts  Als  das  obige  Doppelsiilz  nur  ,kurzie  Z^it  mit  kohlen- 
-saurem  Kali  gekocht  wurde ,  erfuhr j  es;  dsum  Theä  dißseibe 
Zersetzung,  der  übrige  Theil  blieb  «nvenaujderjt.  *  DurQb  fCocluea 
mit  Bleisuperoxyd  erhielt  man  dasjs^etbe  Salz^  was  sich  dadurch 
erklärt,  dafs  in  der  Reaction 

HKISO«  +  PbO«  *:  PbSO*  +  HXO 

Alkali  frei  wir4« 

dagegen  gelingt  es ,  sowohl  durcl^  Qehandeln  mit  Brom^ 
als  durch  Kochen  mit  Salzsäure  da3  saure,  scl^wefligsaure  Kali 
Mi0L  zerstören ,  .  ohne  dafs  das  aldehyddisulfonsaure  Kali 
CttCSO'K)« ,  COH  angegriffen  wird. 
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Eine  kalte  Lösung  des  als  Ansgangispunkt  dienenden  Dop- 
pelsalzes wurde  unter  häufigem  Umschütteln  mit  Brom  in  Be- 
rührung gelassen,  bis  in  einer  Probe  die  gelbe  Färbung  auch 
nach  längerer  Zeit  nicht  mehr  verschwand,  hierauf  mit  kohlen- 
saurem Kali  nahezu  neutralisirt  und  eingedampft.  Beim  Er- 
kalten krystallisirte  das  neue  Salz  in  kleinen  glänzenden 
Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  —  Ein- 
facher noch  kann  dasselbe  aus  seiner  Verbindung  mit  saurem 
schw&fligspureiDi  Kali  dadurdi  erhalten  werben,  daf^  nian  tleren 
Lösung  ejne  hal^e  Stunde  lang  mit  S^l^säiire  kocht.  Die 
IdentiMlt  ,  des  so  gewonnenen  Salzes;  mit  dem.  mittelst  Brom 
darg^estellten  Cwelches  allein  analysirt  wurde])  konnte  leicht 
durch  seine  Eigeiusichaf^eny  besonders  durch  das  Yerhalten 
gegen  Chlorbaryum  festgestellt  werden.  ,  .  ;    : 

Aus  diesem  fealze  kann  sehr  leicht  das  l)oppelsalz,  von 
welchem  man  iadsgihg,  regönerirt  werden;  man  braucht  seine 
keifs  gesättigte  Lösung  nur  mit  satii*em  schwefligsaurem  Kali 
zu  mischen  und  einmal  aufzukochen,  um  beim  Erkalten  jenesi 

4 

in  den  charakteristischen  Warzen  sich  ausscheiden  zu  sehen. 

Das  Salz  kann  bis  130®  erliitzt  werden,  ohne  sich  zu  ver- 
ändern. Selbst  bei  170  bis  175®  entläfst  es  seinKrystallwasser 
nur  langsam;  bei  180"  beginnt  es  sich  zu  bräunen.  Höher  er- 
hitzt schwiUt  es  nach  Art  der  bekannten  Pharaoscfalangen  zu 
einer  höchst  voluminösen  gewundenen  Masse  auf. 

0,4000  Grm.  des  darch  Br  erhaltenen,  bei  100°  getrockneten  Salzes, 
im  Luftstrom  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,1172  CO*  und  0,0486  BPO. 

0,4346  Gi-m.  mit  H^SO*  befeuchtet  und  geglüht  hinterliefäen  0,2597 

1,1663  Orm.  viele  Stunden  auf  ItO  bis  176?  «rfhitzt  yerlortfn  0,0684 
an  Gewicht.  . 
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CH{ßO»K)« 

gefanden 

c 

8,05 

7,99 

H 

1,34 

1,35 

8 

21,46 

— 

K 

26,22    ' 

26,21 

0 

42,93 

— 

100,00 
wo  6,04  5,86. 

Versetzt  man  eine  warme  concentrirte  Lösung  des  Salzes 
mit  Chlorbaryum,  so  schiefst  beim  Erkalten  das  Barytsalz  iii 
feinen  seideglänzenden  Nadeln  an.  *  Verdünntere  Lösungen 
mit  Chlorbaryum  versetzt  bleiben  unverändert ;  fügt  man  dann 
aber  Ammoniak  hinzu,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem 
Brei  kugelig  vereinigter  feiner  Nädelchen.  Diese,  von  der 
Mutterlauge  getrennt,  lösen  sich  leicht  in  heifser  Essigsäure 
und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  ersterwähnte  leichter 
lösliche  Barytsalz  aus.  Dieses  J)esitzt  die  Zusammensetzuiii^ 
CHCSO'D^Ba 

COH  ^ 

0,5595  Grrm.  des  im  Yaonum  getrockneten  Salzes  an  der  Lnft  ge- 
glüht, dann,  nm  die  Umwandlung  in  BaSO^  zu  voUenden,  mit 
Sohwefelstture  befeuchtet  nnd  nochmals  geglüht,  giben  0,^71 
BaSO*  =  36,47  pG.  Ba.    Berechnet  36,56  pC. 

Eine  Wasserbestimnmng  ist  nicht  ausführbar.  Bei  |20^ 
verliert  das  Sab  noch  kaum  an  Gewicht,  beginnt  aber  bereits 
sich  dunkel  zu  färben  und  wird  bei  130^  schnell  Yollkommen 
geschwärzt. 

Wird  die  Losung  des  KalisabBes  mit  einem  Ueberschufs 
Ton  Brom  tnhaltend  in  der  Warme  digerirt,  so  tritt  Brom  in 
dasselbe  ein.  Das  neue  Salz,  welches  viel  leichter  löslich  ist^ 
dis  das  vorige,  krystallisirt  beim  Erkalten  der  eingedampften 
Flüssigkeit  in  Xadeln  nnd  kann  durch  UmkrystalMsiren  aus 
keifsem  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden.     Dasselbe  ist 
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wasserfrei.    Erhitzt  schmilzt  es  und  hinterläfst  ein  Gemisch 
von  Bromkalium  und  schwefelsaurem  Kali  nebst  etwas  Kohle. 

0,8387  Gnn.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  mit  chromsaiiren  Blei 
oxyd  im  Sauerstoffstrom  Terbrannt  gaben  0|08 16  CO*  nnd  0,0107 
H'O,  Der  geschmolzene  Rückstand  scblors  etvras  Kohle  ein, 
welche  auch  bei  anhaltendem  Glühen  nidit  verbrannt  werden 
konnte.  Auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  bei  110^ 
getrocknet  ergab  sich  ihr  Gewicht  =  0,0003  Grm. 

0,4877  Grm.  mit  Salpetersfturehydrat  unter  Zusatz  von  AgNO"  bei 
250^  oxydirt  gaben  0,2555  AgBr. 

0,3660  Grm.  mit  H*SO*  befeuchtet  und  geglüht  gaben  0,1767  K«80*. 


CBr(SO»K)« 
COH 

gefunden 

c 

6,68 

6,67 

H 

0,28 

0,36 

Br 

22,27 

22,29 

S 

17,82 

— 

K 

21,77 

21,68 

0 

31,18 

— 

.  .    100,00. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  wird  weder  von  salpetersaurem 
Silberoxyd,  noch  von  Chlorbaryum  oder  Barytwasser  gefällt. 

Wird  dasselbe  mit  schwefligsaurem  Kali  wenige  Secun- 
den  gekocht,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  wiederum  das 
Salz  CHCS08K)2.COH  +  HKSO»  +  H^O  aus.  —  Kocht  man 
es  eine  halbe  Stunde  lang  mit  kohlensaurem  KaU,  neutralisirt 
mit  ]^sigsäure  und  versetzt  die  etwas  concentrirte  Lösung 
heifs  mit  Alkohol,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  anderes 
bromhaltiges  Salz  in  mikroscopischen  rhombischen  Täfelchen 
aus*),  welches  mit  schwefligsaurem  Kali  wenige  Secunden 
gekocht  beim  Erkalten  CH^CSO^K)«  krystallisiren  läfst.  Das- 
selbe ist  demnach  CHBrCCSO^K)«,  aus  CBrCSO^KD^.COH  unter 


.*)  Das  vorige  Salz  wird  bei  gleichem  Verfahren  in  mikroscopischen 
NSdelchen  erhalten. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CLXI.  2.  Heft.  i  1 
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gleichzeitiger:  Bildung  von  AmeisensSare  'ganz  eben  so  ent« 
standen,  wie  CH^fSOSK)«  aus  CHCSO»K)«XOH, 

Das  zweite  der  bei  Einwirkuog  von  schwefligsaurem  Kali 
auf  Chloralhydrat  entstehenden  Salze  CB)  ist  sehr  leicht  lös- 
lich und  von  ausgezeichneter  Krystallisationsfähigkeit,  es  kann 
daher  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  warmem  Was- 
ser leicht  einerseits  von  dem  Salze  A  und  von  schwefelsaurem 
Kali,  andererseits  von  dem  noch  leichter  löslichen  Chlorkalium 
jmd  sehwefligsauren  Kali  befreit  werden.  Es  bildet  grofse 
glasglänzende  triklinische  Krystalle,  unter  denen  oft  schöne 
Albitzwillinge  vorkommen.  Dieselben  halten  sich  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  unverändert,  verwittern  aber  bei  100®. 
Die  Lösung  reagirt .  neutral ,  zeigt  jedoch  in  der  Kochhitze 
einen  sehr  schwachen  Geruch  nach  SO^  welcher  stark  her- 
vortritt beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  nicht  nur,  son- 
dern auch  mit  Chlorbaryum  oder  mit  Salzen  der  Schwermelalle. 
Chlorbaryum  giebt  Anfangs  keinen  Niederschlag,  bald  jedoch 
eine  mehr  und  mehr  zunehmende  Trübung,  beim  Köchen  mit 
Säuren  sich  noch  vermehrend  C^hwefelsaurer  Baryt ,  aus 
schwefligsaurem  entstanden).  Barytwasser  erzeugt  sogleich 
eine  Fällung  von  schwefligsäurem  Baryt.  Salpetersaures  Sil- 
beroxyd und  Bleioxyd  geben  in  Salpetersäure  lösliche  Nieder- 
schläge. -^  .In  der  Hitze  bläht  sich  das  Salz  sehr  stark  auf, 
schwärzt  sich  und  hinterläfst  schliefslich  ein  Gemenge  von 
schwefelsaurem  Kali  mit  Chiorkalium  und  etwas  Kohle. 

Aus   den   Analysen   ergiebt   sich    die   Zusammensetzung 
CeH^Cl^S^K^Qsi,  das  ist 

j^CCKSOaK)«    ^    HKSO»]  +  2  [^H^KSO«K)    ^    ^KSO«]  +  7H«0. 

0,3047  Grm.  des  im  Vacuum  getrockneten  Salzes  gaben  0,0615  CO*> 
0,0010  C  und  0,0575  H*0. 

0,4012  Grm.  gaben  0,0897  CO«,  0,0006  C  und  0,0665  H«0. 

0,4268  Grm.  mit  HNO»   unter  Zusatz   von  AgNO*  bei  300*  oxydirt 
gaben  0,1530  AgCl. 
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.,     0,4141  Gnn.  gfit^n. 0*^505  Agq..  ,.    .  .,    / 

0,3700  Gnn.  mit  HNO«  bei  300°  oxydiit  gaben  0,5093  ßaSO*. 

0,5163  Grm.  mit  H«SQ*  geglüht  gaben  0,2642  K*SO*. 

'     •  •  • 

berechnet  gefunden 

€  '    6,03                5,86  6,25  —          —  '      — '  —  ' 

'    A  •         1,84'       '        2,10    '     1,84  '^    —          —  — i  — 

"  CI  '      S,9«                 —  —  •     8^7        8^99  -    —  -* 

Ä'  .     18,77  j  >   •..—      .    r-  —  .   r-  lQ,6q  — 

K  .   32,88  .             —  -^  .       —    .  .^  — .  .22,98 

0  ■  .    41,56-  ..     -  .-^.  ,    —          -T-  '  -.1  .    - 

..    lQO/)0..  .  . 

^  '•  -.1».  ,...  '..,:. 

.  .  Eine  Be^tiii^roui)g  4^s  Kryßiallwass^rs  ^liefi^  siph  nicht 
«BsAlhiren,  da  man  bßji  keioßr  Temperatur  zu  ^in^i^  con^lanten 
AjewioM  /gfjapgen  kanptQ.  *  Bei.- 135^  fand  eii^e  Gewjohtsab- 
ndiyvie  statte , welche  .sich  fortdauernd  vernpfarte,  ah^r  iipmer 
noch  beträchtlich  ungt^r  d^^i  nach  .obiger  Formel  ber^ichneten 
Wassergehalt  zurückblieb,  während  bei  dieser.  Tenrperiatur 
wabr^icbeinUeh  schon  Sjchwe^lige  Säure  entweicht«  : Auf  145^ 
erhitzt  bl^te  dflis  Salz  sich,  auf  und  färbte  sich  gelb.    . 

Die  complicirte}  Zusammensetsuag  liells  eine  Controle  der 
den  Kesultateq  der  Analy$e  gegebenen  Deutung  hö^h/st  wßBr 
schenswerth  erscheinen.  Ein?  soLche  gestattete  die  aU  Tilra*- 
lion  ausgeführte  Behandlung  .mit  Barythydrat;  Zur  {iisung 
einer  gewogenen  Menge  des.  Salzes  wurde  Barytwasser  von 
bekanntem  Gebalt  so  lange:  hinzugefügt,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entstand.  Es  wurden  äif  1  Molecul  des  Salzes  2,95 
Molecule  Barythydrat  verbraucht.  Um  die  in  demselben  an- 
genommenen 3  Molecule  HKSO^  in  unlöslich  niederfallenden 
schwefligsauren  Baryt  zu  verwandeln,  sind  3  Molecule  Baryt- 
hydrat erforderlich. 

In  der  von  dem  schwefligsauren  Baryt  pbfiltrirtea  Flüssig- 
keit mufsten  die  Salze  CCICSO^K^^. COH  und  CHC1CS0?K) .  COH 
enthalten  sein.  Um  diese  zu  gewinnen,  wurde  mit  Schwefel- 
säure neutralisirt,  eingedampft  und  das  schwefelsaure  Kali  so 


164     Mathke,  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kali 

weit  als  möglich  auskrystallisirt,  die  fast  sympartige  Mutter- 
lauge mit  Wasser  verdünnt  und  der  Rest  des  schwefelsauren 
Kali's  durch  Barytwasser  zersetzt,  der  überschüssige  Baryt 
durch  Kohlensäure  niedergeschlagen,  nach  der  Filtration  mit 
Essigsäure  neutralisirt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  im  Va- 
cuum  über  Schwefelsäure  concentrirl  lieferte  kein  krystalli- 
sirtes  Salz,  sondern  verwandelte  sich  in  einen  Syrup.  Auch 
als  das  essigsaure  und  etwas  ameisensaures  Kali  C&us  dem 
Aldehydrest  COH  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gebildet) 
durch  Alkohol  extrahirt  und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst 
wurde,  trocknete  diese  Lösung  zu  einem  Gummi  ein.  Durch 
Alkohol  wurde  das  Salz  aus  der  wässerigen  Lösung  in  Form 
eines  Syrups  ausgeschieden,  welcher  nach  längerem  Verweilen 
unter  absolutem  Alkohol  erstarrte,  an  der  Luft  wieder  Feuch- 
'  tigkeit  anzog.  Da  hier  offenbar  ein  Gemisch  vorlag,  wurden 
keine  Analysen  ausgeführt. 

Die  Lösung  dieses  syrupösen  Körpers  (ßxil  welchen  man 
übrigens  auch  stöfst ,  wenn  man  die  Zersetzung ,  statt  durch 
Baryt,  durch  Brom  bewerkstelligt)  mit  saurem  schwefligsaurem 
Kali  gemischt  der  Verdunstung  überlassen,  lieferte  wieder 
wohlausgebildete  Krystalle  des  triklinischen  Salzes. 

Diese  Thatsachen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dafs 
letzterem  die  angegebene  Zusammensetzung 

[CgK^O'K)»^   HKSO»]  +  2[^^g^(«^^>  +  HKSO»]  +  7H»0 

zukommt.  Man  sieht  ferner,  dafs  aus  beiden  Bestandtheilen 
dieses  Doppelsalzes  durch  weitere  Einwirkung  von  K^SO'  das 

oben  besprochene  Salz  q^       ^    -{-  HKSO*  entsteht,  indem 

Cl  einmal  durch  H,  das  andere  Mal  durch  SO'K  ersetzt  wird, 
je  nachdem  das  Kohlenstoffatom  bereits  zweimal  oder  nur 
einmal  diese  selbe  Atomgruppe  gebunden  enthält.  Drei 
Schwefelsäurereste  zu  binden  ist  ein  an  COH  geheftetes 
Kohlenstoffatom  offenbar  unfähig. 
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Sehr  auffallend  ist  eg  nun,  dafs  die  beiden  Componenten 
des  Doppelsalzes  stets  gerade  in  dem  Verhältnirs  entstehen, 
am  dieses  zusammensetzen  zu  können.  Ich  habe  daher  das 
Product  der  Einwirkung  van  schwelligsaurem  Kali  auf  Chloral-* 
hydrat  auf  das  Sorgfaltigste  durch  Umkrystallisiren  in  die 
einzelnen  resullirenden  Salze  zerlegt,  aber  bei  wiederholten 
Darstellungen  aufser  den  beiden  beschriebenen  Salzen  und 
geringen  Mengen  von  CH^CSO^K)^  nur  ameisensaures  Kali, 
Chlorkalium,  schwefelsaures  Kali  und,  bemerkenswerther  Weise, 
unterschwefelsaures  Kali  gefunden.  Irgend  welches  and^e 
Product  würde  mir,  da  ich  stets  80  bis  100  Grm.  Chloral- 
hydrat  in  Arbeit  nahm,  nur  dann  haben  entgehen  können, 
wenn  es  in  verschwindend  kleiner  Menge  aufträte.  Der  Um- 
stand also,  dafs  die  beiden  möglichen  Zwischenproducte  zwi- 
schen dem  Choral  und  dem  aldehyddisulfonsauren  Kali,  welche 
durch  Ersetzung  nur  zweier  Chloratome  entstehen,  sich  zu 
einem  Doppelsalz  vereinigen  können,  veranlafst  es,  dafs  wirk- 
lich beide  sich  bilden  und  zwar  in  einem  ganz  bestimmten 
Verhältnifs.  Es  wird  so  die  Tendenz,  das  Salz  CHCSO^K)« .  COH 
zu  erzeugen,  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  erfüllt,  welche 
sich  aber  nur  in  der  Reihenfolge  übrigens  gleicher  Processe, 
des  Austausches  von  Cl  gegen  H  und  von  Cl  gegen  S0%, 
unterscheiden. 

Uebrigens  entspricht  die  Ausbeute  an  den  beiden  Sulfon- 
salzen  weitaus  nicht  der  bei  ihrer  Darstellung  zur  Anwendung 
gekommenen  Menge  von .  Chloralhydrat.  Bei  einer  Operation 
wurden  aus  80  Grm.  des  Chloralhydrats  je  25  Grm.  der  bei- 
den reinen  Salze  erhalten,  welche  zusammen  das  Umselzungs- 
product  von  nur  20,3  Grm.  Chloralhydrat. darstellen.  Berück- 
sichtigt man  nun  auch  die  bei  der  Reinigung  durch  Umkry- 
stallisiren entstandenen  Verluste,  so  mufs  hiernach  doch  weit 
mehr  als  die  Hälfte  des  Materials  eine  anderweitige  Umsetzung 
erfahren  haben,  und  zwar  müssen  die  entstehenden  Producte 
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flüchtig  sein;  da  sie  m  den- VerduYistungsrtickständen  der 
restiltlrenden*  Lösung  nicht  aufgeftinden  wurden.  Es  trat  denn 
srtich  l)ei  der  Digestion  Von  Chloi'alhydrat  mit  schweiligsaurem 
Kali  ein  slarkei*  stechender*  Gcfruch '  aaf,  vdUig- vetschieden 
vmi  dem*  des  Clilorals  sowohl  als  des  Chloroforms.  Wahr- 
scheinlich wird  das  Chloral  zu  Mono-  oder  Dichloraldehyd 
reducirt.  Da  es  hier  nur  auf  das  Studium  der  sulfonsaureft 
Salze  ankam,  so  wurde  den  flächtigen  Nebenproduclen  keine 
weitere  Aufmerksamkeit  gewidmet. 

5)   TricJilor essigsaure. 

In  eine  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  schweflig- 
saurem Kali  wurde  die  Lösung  der  Trichloressigsäure  allmalig- 
eingegossen;  es  entwich  Anfangs  schweflige  Säure,  bald  statt 
dessen  Kohlensäure  und  Chloroform ,  als  Spaltungsproducte 
der  Trichloressigsäure.  Bs  wurde  so  lange  gekocht  (nber 
eine  Stunde),  bis  kein  Geruöh  nach  Chtoroform  mehr  auftrat,, 
die  TricMot'essigsäufe  also  Vollkommen  umgesetzt  war.  Das 
einzige  Product  der  Reactiön  ist  ein  leichtlösliches  Salz,  wel- 
ches durch  Barytwasser  nicht  zersetzt  wird.  Man  kann  da- 
her das  in  nicht  unerheblichen  Mengen  auftretende  unter- 
schwefelsaure Kali,  sowie  den  gröfsten  Theil  des  schwefel- 
sauren leicht  durch  Krystallisation  beseitigen,  und  den  Rest 
des  letzteren,  wie  auch  das  überschüssig  angewandte  schweflig- 
saure Kali  durch  Barytwasser  zersetzen.  Man  leitet  dann 
Kohlensäure  em,  fiilrirt,  neutralisirt  mit  Essigsäure  und  über— 
läfst  die  eingeengte  Flüissigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung-. 
Man  erhält  so  schöne  allseitig  ausgebildete'  glasglänzende 
Krystalle  von  der  Form  des  Blutlaugensalzes,  Ouadratootaeder 
mit  meist  vorherrschenden  geraden  Endflächen.  Bald  kry— 
stallisirt  neben  denselben  Chlorkalium,  von  dem  sie  am  Besten 
durch  Auslesen  getrennt  werden ;  man  kann  auch  statt  dessen 
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die  heifse^  meht  zu  concentrirte' Lösung  niil  deni  gleichen 
V^lom  Alkohol  mischcfn  ^  worauf  beim  Erkalten  da$  Salz  in 
undeutlichen  Kryställchen  anschiefsi,  wsArend  dat)  Chlorkalinm 
in  Lfeung  gehalten  wird.  Beim  K^ystallisiren  des  Salzes  aus 
reinem  Wasser,'  ^orin  es  aufserordenllich  leicht  Idslich  ist, 
erhäH  man  weit  weniger  gute  Krystalle^  als  auiJ^  der  chlor- 
kaÜHmhaltigen  Lauge.  ' 

Die  Krystalle  verändern  sich  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure nicht.  JBei  100®  verlieren  sie  das  Kryslallwasser  und 
können  dann  bis  165®,  ierhitzt  werden ,  ohne  sich  weiter  zu 
zersetzen.  Höher  erhitzt  schwillt  das  Salz  auf,  schwärzt  sich, 
brennt  mit  SchwefelÜamme ,  und  hinterläfst  schliefslich  ein 
durch  etwas  Kohle  gefärbtes  Gemenge  von  Chlorkalium  und 

schwefelsaurem  Kali. 

.  '  • 

Die  .Analyse  ergab  die   Zusammensetzung  poair 
+  1V«H«0. 

0,3773  Grm.   im   Vacuum   getrocknet   gaben  bei   der  Yerbrennung 
0,1215  CO«  und  0,0520  H«p.  , . 

0,3825  Grm.  mit  HNO«  und  AgNO«  bei  300<^   oxydirt  gaben  0,1950 
AgCl. 

0,4939  Grm.  mit  HNO«  bei  300<*  oxydii't  gaben  0,4208  BaSO*. 

0,5578  Grm.  mit  H«SO*  geglüht  gaben  0,3512  K«SO*. 

0,9790  Grm.  bei  160*^  getrocknet  verloren  0,0933  H*Q. 


Berechnet 

Gefunden 

c 

8,64 

8,78 

H 

1,44 

1,53 

Cl 

12,76 

12,60 

s 

11,52 

11,69 

K 

28,16 

28,27 

0 

37,48 
100,00 

^^^ 

H«0 

9,72 

9,53. 
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Die  Lösung  des  Salzes  wird  weder  durch  salpetersaures 
Silberoxyd,  noch  durch  Barytwasser,  neutrales  oder  basisdies 
essigsaures  Bleioxyd  gefällt. 

Nach  den  Erfahrungen,  welche  an  den  vom  Chloral  ab- 
geleiteten Salzen  gemacht  waren,  durfte  erwartet  werden, 
dafs  dieses  Salz  bei  Behandlung  mit  Alkalien  ahnlich  wie  die 
Trichloressigsäure  unter  Austritt  von  Kohlensäure  Idcht  zer-^ 
fallen  würde.  Das  ist  indefs  nicht  der  Fall.  Mit  concentrir- 
ter  Kalilauge  eine  Stunde  gekocht,  wurde  es  unverändert 
wieder  erhalten.  Dagegen  wurde  es  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  140^  theilweise  zersetzt, 
unter  Freiwerden  von  schwefliger  Säure. 

Es  wurde  versucht,  das  in  dem  Salze  noch  enthaltene 
Chloratom  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  schwefligsaurem 
Kali  auf  140^  herauszunehmen,  um  zu  entscheiden,  ob  H  oder 
S0%  dafür  einträte.  Die  Bildung  bedeutender  Mengen  von 
Chlorkalium  bewies,  dafs  Einwirkung  stattgefunden  hatte;  aber 
es  gelang  trotz  vielfacher  Bemühungen  nicht,  aus  dem  hierbei 
entstehenden  Salzgemisch  ein  reines  Product  abzuscheiden. 


Ueberblickt  man  die  Reihe  der  die  Gruppe  CCl*  enthal- 
tenden Körper,  welche  bisher  auf  ihr  Verhallen  gegen  schwef- 
ligsaures Kali  untersucht  worden  sind,  und  der  daraus  ent- 
stehenden Producte,  so  ergiebt  sich  folgende  Zusammenstellung. 
CVon  dem  Krystallwassergehalt  der  Salze  ist  dabei  abgesehen.^ 

Es  wurde  erhalten  : 

auB  2^^*    CHCl« .  SO^K  u.  CH«(SO»K)«  (vieUeicht  auch  CH«C1 .  SO«K  *)  ) 


*)  Strecker,  diese  Annalen  1#8,  90.  Der  ans  dem  niedrigen  Cl- 
gehalt  des  bei  Anwendung  von  schwefligsaurem  Natron  erhaltenen 
Gemisches  gezogene  Schluüs,  dafii  auch  CH* .  SO'Na  gebildet  wor- 
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.«.  CGI»     CH(SO«K)« 
"*  NO«      NO' 

^  CCl»     C(SO»K)» 
^  SCI       SH 

.„.  CGI»     CCl» 
"■SO^JI    SO«K 

aug  ^^    CHCl» .  SO'K  und  CH« .  (80»^)* 

.«-  CCl»      CHCl .  SO'K 
™CO*H    CO«K 

Unter  einheitliche  Gesichtspunkte  lassen  sich  diese  That- 
sachen  kaum  bringen,  noch  weniger  lassen  sich  die  Ursachen 
angeben ,  welche  den  Verlauf  der  Reaction  bestimmen.  Das 
Perchlormethylmercaptan  ist  der  einzige  Körper,  welcher  alle 
drei  Cl  des  CGI'  gegen  S0%  austauscht.  In  alle  anderen 
tritt  neben  dieser  Gruppe  auch  Wasserstoff  ein;  und  zwar 
geschieht  dieses  in  allen  Fällen,  in  welchen  intermediäre  Pro- 
ducte  bekannt  sind,  die  noch  Chlor  enthalten,  bereits  in  der 
ersten  Phase  der  Umsetzung  C^ine  Ausnahme  macht  nur  die 
eine  Componente  des  aus  dem  Chloral  entstehenden  triklini- 
schen  Doppelsalzes),  und  erst  bei  fortschreitender  Umwand- 
lung wird  auch  dieses  durch  SO^K  Coder  ebenfalls  durch  H) 
ersetzt.  So  tritt  in  CCP.SO^K  zunächst  H  ein,  und  das 
resultirende  CHCl^ .  SO^K  nimmt  dann  erst  wieder  SO^K  Cund 
noch  H)  auf,  es  entsteht  CH^SO'K)«.  —  Das  Endproduct 
enthält  nie  weniger  als  zweimal  die  säurebildende  Gruppe 
SO*H.     Nur  bei  der  Trichloressigsäure  war  es  nicht  möglich. 


den  sei,  ist  nicht  zutreffend,  denn  das  Vorhandensein  von 
CH'lSO'Na)*  mufo  denselben  Erfolg  haben.  Es  ist  wenig  wahr- 
scheinlich, dafs  das  in  der  Vorstellung  wenigstens  als  nächstes 
Durchgangsproduct  anzusehende  CH'Cl .  BO^K  sein  allein  noch 
Yorhandenes  und  daher  einen  ganz  bestimmten  Charakter  tragen- 
des Cl-atom  bald  gegen  H,  bald  gegen  SO^K  austauschen  soUte. 
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dieses  zu  constatiren ;  es  wäre  denkbar ,  dafs  hier  neben  der 
ebenfalls  säurebildenden  Gruppe  CO*H  nur  ^nmal  SO'H  an 
dasselbe  KohlenstofTatom  sich  anheften  könnte. 

Den  untersuchten,  den  Atomcomplex  CCl*  enthaltenden 
Körpern  reihen  sich  noch  die  beiden  ChlorkohlenstofFe  CCl* 
und  C*C1^  an;  diese  können  jedoch  nfcht  iti  Sulfonsäiiren 
verwandelt  werden.  Von  ersterem  hat  Strecker  gezeigt^ 
dafs  er  durch  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Alkali  nur 
schwer  angegriffen  wird,  und  dafs  es  dann  wesentlich  auch 
nur  das  Wasser  ist,  welches  ihn  zersetzt.  Auch  C^Cl®  wird 
davon  selbst  bei  hohen  Temperaturen  nicht  merklich  verändert» 

Es  liefse  sich  ferner  noch  anfügen  das  Trichlorloluol 
C^H^ .  CCF  und  etwa  dessen  Substitutionsproducte  C«H*C1 .  CCl» 
u.  s.  w.  Ich  habe  jedoch  darauf  verzichtet,  die  Untersuchung 
auf  diese  auszudehnen,  weil  ich,  nach  dem  Vorhergehenden, 
auch  von  ihnen  keine  erheblichen  Aufschlüsse  erwarte.  Man 
darf  vermuthen,  dafs  ersteres  in  C^H^ .  CHCSO^K)^  übergeführt 
werden  würde. 


Bei  der  Einwirkung  des  schwefligsauren  Kali's  auf  obige 
Chloride  wurde,  wie  bereits  hervorgehoben,  wiederholt  das 
Auftreten  zuweilen  beträchtlicher  Mengen  von  unterschwefel- 
saurem Kali  beobachtet.  Dasselbe  kann  seine  Entstehung  nur 
der  Reaction  verdanken,  dafs  ein  Molecul  HKSO'  und  ein 
Molecui  K*SO'  resp.  H  und  K  abgeben  und  die  Reste  sich 
vereinigen ;  die  Ursache  derselben  ist  also  der  Austausch  von 
Cl  gegen  H.    Nachdem  zunächst  durch  die  Reaction 

BCl  +  H«0  +  K«S03  ;=  RH  +  HCl  +  K«SO* 

Säure  frei  geworden  ist,  welche  nun  neutrales  schwefligsaures 
Kali  in  saures  Salz  verwandelt,  wird  ein  Theil  des  letzteren 
nach  folgender  Gleichung  umgesetzt  : 

KCl  +  HKSO«  +  K«BO»  =  RH  +  KCl  +  K«S»0«. 
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Saures  sebWeffigsaures  Krii  -flllbitt,  ohne  6eJMlfe  des  neti traten 
Salzes  9  ist  nicht  im  Sttfnde ,  2?.  B.  trrchlcrformensnlfohsaures 
Kali  zu  eerselzeA  'Cw'enigstens  nicht  bei' Temperaturen,  welche 
406^  iftcht  i  TöherstelgeÄ>. 

Die  Eiiti^tehtag  voti  Tirilerschwefeisaiirem  Salz  aus  saurem 
schweflig^saurem  dur€h  gelinde  Wasiserstoffentziehung  läfst  sich' 
übrigens  leückt  direet  nachweisen.  '  Digerirt'  man  saures 
schwißfligsaures  Kali  in  «der  Wärme  einige  Zeit  mit  Bleisuper- 
oxyd, so  .krystaUtsirt  beim  Erkalten  der  Lösang  nnterschwefel- 
saures  Kali'  aus.  Bei  geeigneter  Concentration  der  Lösung 
wird  es  so  sogleich  rein  erhalten,  indem  das  gleidhzeitig  ent- 
standene schwefelsaure  Salz,  weil  leichter  löslich,  in  der 
Mtttlerlauge  bleibt. 


59)  lieber  einige  Fälle  der  Bildung  chemischer  Ver- 
bindungen bei  unzureichenden  Verwandtschaften; 

von  Vetnselhen. 


Bei  der  Einwirkung  von  schwefligsaurem  Kali  auf  Chloral- 
hydrat  C^*  d.  vorstehende  Abhandlung}  wurde  ein  Doppelsalz 
erhalten  von  der  Formel 

[CgKSO^)*  +   äKSO»]   +  2[^^S^-^^'^  +  HK80»]  +  7IP0 

während  die  beiden  Componenten  desselben  einzeln  nicht  auf- 
treten. Sie  bilden  sich  also  in  gerade  dem  Verhältnifs,  um 
dieses  Doppelsalz  zusammensetzen  zu  können,  so  dafs  man 
anzunehmen  genöthigt  ist,  nur  ihre  Vereinigung  zu  demselben 
ermögliche  überhaupt  die  Entstehung  jedes  einzelnen.  Das 
heifst,  man  wird  sich  vorstellen  müssen,  dafs  bei  Bildung  von 
CC!CS0»K3«  _^  HKSO»  sowohl,  als  von  CjCl.SO»K_j.H^go3 
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aus  dem  Chloral  nicht  eine  Leistung^  sondern  vielmehr  ein 
Aufwand  chemischer  Arbeit  geschehen  würde,  dsds  dieser 
aber  geringer  ist,  als  die  Arhei\sleistung<,  welche  durch  Ver- 
einigung der  einmal  gebildeten  mit  einander  und  mit  dem 
dann  hinzutretenden  Krystallwasser  hervorgebracht  wird,  so 
dafs  die  Summe  beider  immer  noch  eine  Leistung  darstellt 
Mit  anderen  Worten,  nur  bei  Entstehung  des  Doppelsalzes 
wird  Warme  frei ;  bei  Entstehung  einer  einzelnen  Componente 
über  den  hierzu  erforderlichen  Bedarf  hinaus,  würde  Warme 
gebunden  werden,  daher  diese  dann  unterbleibt.  Es  ist  dieses 
ein  Fall  von  prädisponirender  Verwandtschaft,  der  sieh  von 
anderen  nur  dadurch  unterscheidet,  dafs  die  Körper,  zwischen 
welchen  dieselbe  sich  aufsern  soll,  beide  erst  erzeugt  werden 
müssen,  während  sonst  der  eine  von  ihnen  fertig  da  ist 

Man  begegnet  nun  zwar  häufig  der  Anschauung,  dafs  die 
Vorstellung  von  einer  prädisponirenden  Verwandtschaft  längst 
antiquirt  sei.  Dieses  kann  jedoch  nicht  zugegeben  werden. 
Damit,  dafs  man  ihrer  nicht  bedarf,  um  z.  B.  die  Auflösung 
von  Zink  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zu  erklären,  ist  sie 
nicht  abgethan.  Ein  Beispiel  wird  genügen.  Die  Nitrile 
werden  bekanntlich  durch  Wasser  nur  sehr  schwer  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Ammoniak  und  der  entsprechenden  orga- 
nischen Säure ;  leicht  dagegen  bei  Anwesenheit  einer  starken 
Säure  Coder  eines  Alkali's,  welches  letztere  indefs  für  die 
vorliegende  Frage  nichts  beweist).  Diese  Säure  liefert  zur 
Bildung  der  Zersetzungsproducte  nichts ;  ihre  einzige  Function 
ist,  das  entsprechende  Ammoniak  zu  binden,  gerade  so,  wie 
man  früher  in  dem  oben  erwähnten  Falle  der  Schwefelsäure 
die  Rolle  zuertheilte,  das  Zinkoxyd  aufzunehmen,  welches  bei 
der  Wasserzersetzung  gebildet  wurde  ♦). 


*}  Es  mag  femer  erinnert  werden  an   die  aufserordentliohe  Beförde- 
rung, welche  die  freiwillige  Bildung  yon  Salpetersäure  durch  die 
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Es  ist  auch  ganz  a  priori  verstandlich,  dafs  es  vorkom-» 
m^  kann,  dafs  eine  Reaction  sich  nicht  ohne  Weiteres  voll- 
zieht, weil  dabei  Wärme  gebunden  werden  würde,  dafs  aber 
durch  Verbindung  des  einen  Reactionsproductes,  dieses  einmal 
als  vorhanden  vorausgesetzt,  mit  einer  hinzugebrachten  Sub^ 
stanz  eine  gröfsere  Wärmemenge  erzeugt  wird,  so  dafs  die 
Summe  positiv  wäre.  Es  sind  dann  alle  zu  einer  mit  Wlbrme- 
production  verbundenen  Umsetzung  erforderlichen  Elemente 
vorhanden,  und  damit  ist  dann  die  Tendenz  zu  dieser  Um- 
setzung gegeben.  So  schwierig  es  auch  sein  mag^  von  dem 
Mechanismus  des  Vorganges  sich  eine  Vorstellung  zu  machen^ 
das  Endresultat  kann  nicht  zweifelhaft  sein. 

Ein  solcher  Fall  ist  in  aller  Strenge  experimentell  verr 
folgt  worden.     AI.  Naumann*)  hat  nachgewiesen,   dafi» 
die  Umsetzung  J*  -|-  H^S  ==  S  -f-  2  HJ,  welche  einem  Wärme- 
verbrauch entspricht,   bei  Anwesenheit  von  Wasser  so  lange 
vor  sich  geht,  als  die  Wärmemenge,  welche  durch  Auflösung 
des    erzeugten  Jodwasserstoffs   in  Wasser   frei    wird,    jene 
Wärmebindung  überwiegt ;  sobald  dann  mit  zunehmender  Con- 
centration  die  Lösungswärme  unter  diesen  Betrag  herabsinkt, 
so    dafs    die   Gesammtwärmewirkung    eine    negative    werden 
würde,  hört  die  Reaction  auf.     Hier  ist  es  also  lediglich  die 
Fähigkeit  des  Jodwasserstoffs,   sich  unter  Arbeitsleistung  in 
Wasser  zu  lösen,  welche  eine  Reaction   hervorruft,   in   der 
dieses  Gas  erzeugt  wird.    Wie  weit  in  diesem  Falle  die  prä- 
disponirende  Ursache  eine  physikalische  ist,  oder  im  Gegen- 


Anwesenheit  von  Alkalien  erfährt ;  oder  an  die  Bildung  yon  Cyan- 
kalinm  ans  dem  Stickstoff  der  Luft  und  glühendem  Kohlenstoff 
und  Kalinm,  während  Kohlenstoff  nnd  Stickstoff  sich  nur  aulker- 
ordentlich  schwer  zu  Cyangas  zu  vereinigen  scheinen.  Doch  sind 
diese  beiden  Fälle  weniger  beweisend,  als  der  obige. 

*)  Diese  Annalen  151,  145. 


iT4    ßathke,  Ubefr  einige  Fälle  der  Bildung  w.  s.  w. 

theil  etwa  Ayd  EnUitehung-  einer  wirklichen  chemischen  Ver- 
bindung, einesr  in  Wasser  geldstea  Hydrate  vorliegt  ^^  das  thitt 
nichts  ^  zur  Sache, 

Ich  erinnere  Schliefelich  an  eine  Vor  längerer  Zeit  von 
mit*  gemachte  Beobachtung  ♦)  der  Bildung  öiner  chemischen 
Verbindung,  welche  erst  durch  das  Hinzutreten  eines  unzwei- 
felhaft physikaKscheh  Moments  zti  Startde-  kommt.  Aus  einer 
gemischten' Lösung,  nämlich  von  tnlerschwefligsaurem  und 
saurem  scbwefligsanrem  Kali,  'i?cheidet  ^ich  trithiönsäures  Kali 
in  Krystallen  aus,  tvährend  die  über  denselben  stehende  Flüs- 
sigkeit keine  nachweisbare  Menge  davon  enthält.  Es  genügen 
hier  die  chemischen  Spannkräfte  nicht 'ganz  zur  Erzeugung 
des  Salzes;  seine  Entstehung  würde  leinen,  wenn  auch  sehr 
geringen  Arbeitsaufwand  erfordern,  von  Wärmebindung  be- 
gleitet sein,  wenn  es  in.  Lösung  bliebe.  Indem  es  aber  feste 
Gestalt  annimmt,  wobei  Wärme  frei  wird,  verwandelt  sich 
jene  Wärmebindung  in  eine  Wärmeentwickelnng,  und  die  Ent-^ 
siehung  des  Salzes  wird  möglich,  ab^  nur  insoweit,  als  es 
sogleich  in  fester  Form  auftritt. 


^)  Journal  für  praktische  Chemie  95,  U. 
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Üeb6r  die  Darstellung  der  Föttältohole  iaus 

ihren  Anfangsgliedern ; 

von  Eduard  Linnemann. 

(Ein^laofen  den  2.  Dec^ml^er  1871). 


Dreizehnter    TheiL 

Synthese  der  normalen  Buttersäure; 

von  Sd.  Linnemann  und  V.  v.  Zolta, 


Die  hier  untersuchte  Buttersäure  haben  wir  durch  Kochen 
von  100  Grm.  des  reinen,  normalen,  aus  Gährungsproducten 
erhaltenen,  früher  (diese  Annalen  lOO,  239)  beschriebe- 
nen Jodpropyls,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyan- 
kalium  dargestellt.  Nach  30  stündigem  Kochen  wurde  abdestil- 
lirt  und  das  butyronitrilhaltige  Destillat  in  üblicher  Weise 
durch  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  zunächst  auf  butter- 
saures Kali  verarbeitet.  Zur  Absclieidung  der  Buttersäuro 
wurde  die  noch  alkalische  weingeistige  Lösung  zunächst 
mit  Salzsäure  neutralisirt,  dann  zur  Trockne  gebracht,  und 
der  trockene  Rückstand  mit  trockenem  Salzsäuregas  zerlegt. 
Die  fast  wasserfrei  abdestillirte  Buttersäure  wurde  zunächst 
durch  zweimalige  Destillation  von  Salzsäure  und  hierauf  durch 
Schütteln  mit  P2O5  gänzlich  von  Wasser  befreit.  Nach  einer 
nochmaligen  Destillation  erhielt  man  so  18  Grm.  vollständig 
zwischen  157  bis  160®  übergehende  Buttersäure. 

Durch  fortgesetzte  fractionirte  Destillation  im  Platinaufsatz 
Nr.  II,  wobei  man  die  Fractionen  :  bis  159,5;  159,5  bis  159,9; 
159,9  bis  160,1 ;  160,1  bis  160,5<>  und  Rückstand  einhielt, 
wurden  14  Grm.  Säure  als  rein,  und  zwar  als  zwischen  159,9 
und  160,1^  siedend  erhalten.    Da  hierbei 
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Lftdr. :  735  Um. ;  Lfttp.  +  18<^;  Nr.  I  im  Dpf.  Bis  +  W\  T.  d.  a. 
Fd.  =  +35<^;    Angabe  im  Mittel  :  160®;   ond  somit  : 

C.  A.  158,97   1 

C.  f.  Dr.  2,64  [  162,63« 

C.  f.  a.  F.        1,02  1 

SO  liegt  somit  der  c.  u.  r.  Sdpkt.  dieser  künstlich  bereiteten 
Buttersäure  bei  162,63». 

Diese  Säure  war  eine  farblose,  stark  sauer,  hintennach 
der  Gahrungsbutlersäure  ganz  gleich  riechende  Flüssigkeit, 
löslich  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser.  Die  wässerige, 
stark  concentrirte  Lösung  war  optisch  inactiv.  Die  concen- 
trirte  Säure,  deren  spec.  Gew.  bei  +  14®  zu  0,9601  gefunden 
wurde,  erstarrte  leicht  in  einem  Kältegemisch  von  Kochsalz 
und  Schnee. 

Die  Analyse  dieser  künstlich  bereiteten  Säure  ergab  Fol- 
gendes : 

1)  0,2320  Grm.  gaben  0,4630  CO,  und  0,1970  H,0. 

2)  0,2140  Grm.  gaben  0,4270  CO,  und  0,1860  H,0. 

gefunden 


berechnet 

1. 

2. 

c 

64,54 

64,40 

54,41 

H 

9,09 

9,43 

9,65. 

Diese  Eigenschaften  stimmen  vollkommen  mit  den  Eigen- 
schaften der  Gährungsbuttersäure  überein,  deren  c.  u.  r.  Sdpkt. 
früher  zu  162,32<'  und  deren  spec.  Gew.  bei  +  W  zu  0,9580 
gefunden  wurde. 

Das  Silbersalz  dieser  Säure  krystallisirte  beim  Erkalten 
der  heifs  gesättigten  Lösung  in  tafelartig  vereinigten  seide- 
glänzenden Nadeln,  die  wasserfrei  waren. 

1  Th.   dieses   Sakes   erforderte   nach   einem   Versuche   bei  -^14^ 

199  Th.  Wasser  zur  Lösung,  insofern  11,2  Grm.  bei  +  14* 
gesättigter  Lösung  0,056  Grm.  Salz  hinterliefsen ;  in  einem 
zweiten  Falle  hinterliefsen  24,60  Grm.  bei  +  14^  gesättigter 
Lösung  0,120  Grm.  Sabs,  was  auf  1  Th.  Salz  204  Th.  Wasser 
entspricht.      Im  Mittel   erforderte   also   dieses  Salz  bei  + 1*^ 

200  Th.  Wasser  zu  seiner  Lösung,   während   man  früher  für 
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aus  GahrttBgssftoji-e  bereitetes  Sitbersalz  bei  14^  auf  1  Tb.  Sals 
202  Tb.  Wasser  als  zur  Lösniig  erforderlich  ermittelte. 

1)  0,1050  Grm.    des   hier   beschriebenen    Silbersalzes   hinterliefsen 

0,0580  Ag. 

2)  0,4220  Grm.  gaben  0,S775  CO,  und  0,1346  H,0. 

Berechnet  Gkftinden 

G  24,61  24,39 

H  3,58     .  3,64 

Ag  55,38  55,23. 

Das  Kalksalz  dieser  Säure  krystallisirte  beim  Verdunsten 
seiner  Lösung  über  Schwefelsäure  in  platten  Nadeln.  Beim 
raschen  Erhitzen  der  kalt  gesättigten  Lösung  scheidet  sich 
das  Salz  aus. 

Insofern  5,25  Grm.  bei  -f- 15^  gesättigter  Lösung  1,25  Grin.  Wasser- 
badräckstand  liefsen,  erfordert  1  Th.  Salz  bei  -f- 15^  3,2  Th. 
Wasser  zur  Lösung.  Für  das  Kalksalz  aus  reiner  Gähmngs- 
butters&iire  wurde  frfiher  gefunden,  dafs  1  Th.  Salz  bei  -{-  14® 
8,5  Th.  Wasser  zur  Lösung  erfordert 

Das  bei  100^  getrocknete  Kalksalz  hatte,  wie  das  aus  reiner  Gtth- 
rungsstture  bereitete  Salz  auch,  die  Formel :  G4H7CaOg4-HtO*). 

1)  0,8560  Grm.  gaben  0,1460  Ca,CO,. 

2)  0,2680  Grm.  gaben  0,1745  Wasser. 

Berechnet  für 
C^HyCaO,  +  H,0  Gefunden 

Ca  16,00  16,44 

H  7,20  .    7,23. 

Das  Baryt^alz  der  Säure   krystalllsirt  wie  das  Kalksalz. 

Insofern  1,605  Grm.  bei  -f-  14^  gesättigter  Lösung  0,460  Grm.  Salz 
hinterliefsen,  erfordert  1  Th.  Salz  bei  -f  14<>  2,48  Th.  Wasser 
zur  Lösung.  Früher  wurde  gefunden,  dafs  1  Th.  aus  reiner 
Gährungsbuttersfture  bereitetes  Barytsalz  bei  -|-  14^  2,43  Th. 
Wasser  zur  Lösung  erfordert. 

Das  im  Wasserbade  getrocknete  Salz  ist  wasserfrei. 

1)  0,5465  Grm.  gaben  0,3470  BagCOs. 

2)  0,5010  Grm.  gaben  0,2075  H,0. 


*)  C  =  12;  O  =  16;  Ca  ==  20;  Ba  =  68,6. 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  CLXI.  Bd.  2.  Heft.  12 
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Bereehnfii  für 
C^H^BaO,  Gefunden 

Ba  44,05  44,15 

H  4,50  4,6a 

Der  Äeikyläther  dieser  Buttersäure,  nach  Felo  uze  be- 
reitet und  in  gewohnter  Weise  gereinigt,  ging  ganzlich  zwi- 
schen H8  und  119^  über. 

NochmalB  mit  V^O^  entwässert  und  im  PI.  A.  fmctionirt,  ging  die 
Hauptmenge  bei  119,5**  über.  Da  hierbei  Lftdr.  732  Mm., 
Lffctp,  +  15°;  Nr.I  im  Dpf.  bis  +  15<>;  T.  d.  a.  Fd.  +  18* 
war,  so  ist  somit 

C.  A  118,41    1  '  * 

C.  f.  I>r.         1,0S  [  181,05« 

C.  f.  a.  Pd.    1,61  1 

d.  h.  der  c.  u.  r.  Bdpkt.  liegt  bei   121,05^     Das   spec.    Gew. 
wurde  bei  +  18°  zu  0,8953  gefunden. 

Der  o.  o.  t.  Sdpkt.  des  ans  reiner  Butterstture  n.  Aethyalkohol  be- 
reiteten Aethers  wurde  früher  m  121,09^  das  spec  Gew.  bei 
-|-  17^  zu  0,8990  gefunden.  Der  Aether  aus  reinem  Jodäthyl 
u^d^  reinem  buttersaurem  Silber  aber  besafs  einen  c.  u.  r.  Sdpkt. 
von  121,07<>  und  ein  spec.  Gew.  von  0,9003  bei  -|-  18^ 

Wir  glauben  nach  dem  Vorstehenden  in  ej^cacter  Weise 
die  Identität  der  aus  normalem  Jodpropyl  künstlich  bereiteten 
Buttersäure  mit  der  Gährungsbuttersäure  festgestellt  zu  haben. 


Vierzehnter   Theil.       ' 
Synthese  des  normalen  Butylalkoliols ; 

a)  Reduction  des  Buttermureanhydrida,^ 

Bei  Reinigung  der  Buttersäure,  welche  zu  den  nachfol- 
genden Versuchen  verwendet  wurde,  war  besondere  Sorgfalt 
beobachtet  worden.  Die  verwendete  Buttersäure  enthielt  keine 
höher  siedenden  Fettsäuren ;  kleine  Antheile ,  höchstens  eine 
unbedeutende  Menge  von  Essigsäure.  Ich  habe  diese  nahezu 
reine  und  vollkommen  reine  Buttersäure  früher  ♦)  beschrieben. 


*)  Diese  Annalen  IBO,  224. 


y^ 
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Was  die  Darstellung  des  ChlorhuiyryU  anbelangt^  so  ge* 
winnt  man  dasselbe  am  Reichlichsten  durch  Einwirkung  von' 
PCls  auf  Butt^säurehydrat,  wobei  man  auf  1  Aeq.  Chlorur 
2  Aeq.  Buttersäure  verwendet.  Man  nimmt  zweckmäfiiig  nicht 
mehr  als  150  6rm.  Buttersaure  auf  einmal  und  erhitzt  6  Stun-^ 
den  im  kochenden  Wasserbade,  wobei  /man  nach  Verlauf  toh 
je  zwei  Stunden  den  abgekühlten  flüssigen  Retorteninhalt  von 
dem  zähen,  während  der  Reaktion  sjch  bildenden  Syrup  in 
eine  frische  Retorte  abgiefst.  Man  destilUrt  zutetzt  das  Chlo** 
rür  bei  100  bis  130^  aus  dem  Oelbade  ab.  Der  zwischen 
95  und  108°  siedende  Antheil  desselben  kann  als  wesentlich 
aus  Chlorbutyryl  bestehend  angesehen  und  ohne  weitere  Rei- 
nigung zui:  Darstellung  von  Anhydrid  verwendet  werden,  da 
die  gänzliche  Reinigung  des  Chlorürs  durch  fractionirte  De« 
stillatioa  qiit  aufserordentlichen  Verlusten,  veii^uriden  ist.  Das 
reine  Chlorbutyryl  siedet  bei  100  bis  101,5°.*  Die  Ausbeute 
an  Chlorbutyryl  aus  einer  gegebenen  Menge  von  Butter^äure 
wechselt, ...wie  aus  dpr  nachfolgenden.  Versuchslabelle  hervor- 
geht, ziemlich  stark. 

1)  163  Grm.  Buttersäure  und   132  PClg    4  St.    im    Wasserbad    und 

6  St.  im  Oelbad  erhitzt  gaben  68  Grm.  Chlorbutyryl  vom  Sdpkt. 
9ö  bis  1080. 

2)  140  Grm;  Buttersäure  und  128  PCI,  6  St.  im  Wasserbade  unter 

Abgiefsen  erhitzt  gaben  135  Grm.  ChlorbutTryl. 

3)  60  Grm.  Butteisäare  und  52  PCls«benso  gaben  -52  Grm.  Cfalorbntjrjl. 

4)  738   Grm.    Buttersäure   und   577   PCls   ebenso   gaben  562  Grm^ 

Chlorbutyryl. 

Man  erhielt  demnach  aus  100  Grm.  Buttersäure  nach  1)  41  Grm. ; 
nach  2)  96  Grm.;  nach  3)  86  Grm.  ;  und  nach  4)  73  Grm. 
ChloTbutyryl,  während  man  120  Grm.  hätte  erhalten  sollen. 

Die  reichlichste  Ausbeute  an  Butter^äureanhydrid  erzielt 
man  durch  Einwirkung  von  Chlorbutyryl  auf  Buttersäurehydrat. 
Man  erhitzt  hierbei  zunächst  1  St.  im  Wasserbade,  dann  9  St« 
unter  allmälig  gesteigerter  Wärme  im  Oelbade,  wobei  man 
das   Ganze  stets  in  gelindem  Sieden  erhält.     86  bis  90  pC. 

12* 
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des  Destillats  stellen  fast  reines,  zwischen  185  nnd  194^ 
siedendes  Buttersäureanhydrid  dar.  Die  Methode,  das  Anhy* 
drid  ans  Chlorbutyryi  und  buttersaurem  Kalk  darzustellen, 
empfiehlt  sich  weniger,  abgesehen  davon  ^  dafs  das  Kalksalz 
hier  erst  bei  150^  durch  einen  trockenen  Luftstrom  entwäs- 
sert werden  mufs.  Versuche,  das  Anhydrid  durch  directe 
Einwirkung  von  PCI3  oder  PCI5  auf  Butlersäure ,  etwa  durch 
einen  Vorgang,  wie  er  in  nachfolgenden  Gleichungen  ange« 

« 

deutet  wird,  darzustellen,  mifslangen  gänzlich. 

1)  6[C,H80,]  +  PCI,  =  3HC1  +  yo,  +  SlCsHuO,] 

2)  8[C4H,0,]  +  PCI5  =.  5HC1  +  g^}0,  +  4[CA,0,]. 

Man  erhielt  neben  sehr  kleinen  Mengen  von  Buttersäurechlorid 
und  Buttersäureanhydrid  nur  Buttersäure. 

Die  Ausbeute  an  Anhydrid,  welches  im  reinen  Zustande 
bei  191  bis  193^  siedet,  ergiebt  sich  aus  den  beiden  folgen* 
den  Versuchen  : 

■    1)  78  Grm.  CShlorbutTryl  und  56  Gm.  Buttersäare  gaben   80  Grm. 
Anhydrid  (185  bis  19&^  Sdpkt). 

2)  459  Grm.  bei  150^  C.  getrock.  butters.  Kalk  nnd  420  Grm.  Chlor- 
hvLiyrjl  gaben  319  Grm.  Anhydrid  (185  bis  195^  Sdpkt). 

Demnach  liefern  100  Grm.  ChlorbutTryl  nach  1)  HO  Grm.,  nach. 
2)  70  Grm.  Anhydrid,  während  die  Theorie  149  Grm.  erwar- 
ten läfst 

Bei  Reduction  des  Buttersäureanhydrids  durch  Natrium- 
amalgam  verfahrt  man  genau  so,  wie  ich  es  früher  für  die 
Reduction  des  Propionsäureanhydrids  angegeben  habe.  Man 
verwendet  ein  5  pC.  Natrium  enthaltendes  Amalgam,  welches 
frisch  bereitet  sein  soll  und  dessen  Oberfläche  möglichst  frei 
von  Oxyd  ist.  Um  die  erste  heftige  Einwirkung  etwas  zu 
mäfsigen,  befeuchtet  man  das  Amalgam,  welches  in  erbsen- 
grofsen  Stücken  verwendet  wird,  zweckmäfsig  zuvor  mit 
etwas  Buttersäure.  Man  fügt  das  Amalgam  in  kleinen  Por- 
tionen zu  dem  Anhydrid ,  von  welchem  man  auf  einmal  nicht 
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mehr  als  20  Grm.  in  Arbeit  nimmt*  Für  diese  Menge  reichen 
200  Grm.  des  oben  erwähnten  Natriumamalgams  aus*  Die 
Reaction  wird  in  einer  geräumigen  gläsernen  StopseMasche 
vorgenommen  und  während  der  Einwirkung  das  Ganze  mit 
einem  hölzernen  Stabe  tüchtig  durchgearbeitet«  Während  der 
Reaction  wird  von  aufsen  beständig  mit  Eisw^sser  gekühlt ; 
nach  Beendigung  der  Reaction  ßigt  man  Schnee  oder  Eis  zu, 
zuletzt  Wasser,  und  scheidet  den  Alkohol  sammt  Oele|i  in 
bekannter  Weise  durch  Sättigen  mit  Potasche  und  Destilliren  ab. 
Das  rohe  Oel  wird  mittelst  Kali  unter  Luftdruck  ganz  nach 
denselben  Verhältnissen,  wie  ich  diese  für  die  Zersetzung  des 
benzoesauren  Propylälhers  angegeben,  verseift;  der  Alkohol 
wird  mit  Potasche  entwässert,  fraclionirt,  und  dabei  alles 
unter  120®  Siedende  als  „roher  Butylalkohol"  gesammelt. 

Das  Buttersäureanhydrid  für  sich  reducirt,  liefert  ver- 
hältnifsmäfsig  sehr  wenig  Butylalkohol ,  wie  aus  den  nach- 
folgenden Angaben  ersichtlich  ist  : 

1)  244  Grm.  Anhydrid  gaben  6  Grm.  Alkohol  (Sdpkt.  100  bis  120*) 

oder  100  Anhydrid  gaben  2  Alkohol. 

2)  218  Grm.  Anhydrid  gaben  4  Grm.  Alkohol  (Sdpkt.  100  bis  120®) 

oder  100  Anhydrid  gaben  1,8  Alkohol. 

Wesentlich  besser  fällt  das  Resultat  aus,  wenn  das  Butter- 
säureanhydrid Tor  der  Reduction  mit  Buttersäure  vermischt 
wurde.  Das  Gleiche  war  früher  schon  für  Propionsäure- 
anhydrid  ermittelt  worden*).  Ifachstehende  Tabelle  gewährt 
eine  Anschauung  darüber  : 


Anhydrid 


Butter 
säure 


Auf 
50  Grm. 
Gemisch 
Amalgam 


rohes  Oel 


Verseifter 
roher  Alkohol 
(100  bis  1^0<») 


100  Grm.  An- 
hydrid geben 
Alkohol 


a) 


122  Grm. 
130     « 


400  Grm. 
426     . 


200  Grm. 

200     „ 


28  Grm. 
26     « 


10  Grm. 

10      , 


8  Grm. 

8     , 


*)  Diese  Annalen  161,  18. 
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Dfe  zum  Verdünnen  des  Anhydrids  verwendete  Butter- 
saUre  kann  nahezu  in  g^leicher  Menge  wieder  gewonnen  wer- 
dein, wenn  der  erste  alkalische  Destillationsrückstand  (das 
Saltigen  der  ersten  Lösungen  mit  Potasche  unterbleibt  hier> 
mitSrizsdure  neutralisirt  und  das  zur  Trockne  gebrachte  Salz 
mit  gasförmiger  Salzsäure  zerlegt  wird.  ' 

In  a)  erhielt  ich  400  Gftn.;  in  b)  konnten   420   Ghm.  Butters&ore 

wiedergewonnen  werden. 
Die  zum  Verdünnen  des  Anhydrids  verwendete  Säure  darf  also,  ala 

nicht  in  Verlust  gerathend,  bei  Berechnung   der  Ausbeute    an 

Alkohol  aus  einer  g^gebenion  Meng^  von  Buttersftare  auch  nicht 

in  Betracht  gezogen  werden« 

Was  nun  die  weitere  Reinigung  und  Feststellung  der 
Natur  des  so  aus  Buttersäureanhydrid  gewonnenen  Alkohols 
anbelangt,  so  lasse  ich  hier  diejenigen  Daten  folgen,  auf 
welche  sich  die  vorläufige  Notiz  in  diesen  Annalen  vom 
20.  August  1869  stützt. 

Alles  unter  120^  Siedende  wird  nochmals  mit  seinem 
doppelten  Gewichte  Aetzkali  und  mit  seinem  gleichen  Gewichte 
Wasser  6  Stunden  im  kochenden  Wasserbade  am  rückfliefsen- 
den  Kühler  unter  häufigem  Umschütteln  erhitzt.  Der  auf  Zu- 
satz von  Wasser  abgeschiedene,  abdestillirte,  mit  Potasche 
vollkommen  entwässerte  Alkohol  wurde  zuletzt  durch  15  stün- 
diges Erhitzen  mit  gepulvertem  Aetzbaryt  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  bei  110  bis  120^  entwässert.  Man  erhielt  so  nach 
dem  Abdestilliren  aus  20  Grm.  rohem  Alkohol  14  Grm.  ent- 
wässerten. 

Der  Alkohol  fing  hierauf  bei  der  ersten  Dsstillation  bei 
114^  zu  sieden  an,  Vs  Volumtheile  gingen  bis  116°  über  und 
bei  119°  war  das  Destillationskölbchen  trocken. 

Der  so  erhaltene  Alkohol,  Fraction  114  bis  116°,  stellt 
eine  farblose,  noch  ziemlich  leicht  bewegliche,  alkoholartig-, 
hintennach  fuselig  riechende  Flüssigkeit  dar,  welche  mit  leuch- 
tender Flamme  brannte.    Das  spec.  Gewicht  betrug  bei  +  15^ 
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0,8113  Grm.  Bei  —  17^  wurde  der  Alkohol  nur  <Hoktflbssig. 
Die  gesättigte  wUsserige^  Losung  yrvt  optisch  inffctir.  1  <  (Xa 
Alkohol  lösto  bei  +  id^'  0,3  CC  Wasser  auf,  und  war  bei 
gleicher  T^nperatnr  erst  in  11  €C.  Wasser  auflöslich;  dabei 
blieb  indessen  eine  schwache-  Trübung  bemerkH«ii.  ^Bielm 
blofsen  Erwarmen  der  gesöttigten  wässerigen  Lösung  scheidet 
sich  der  Alkohol  nicht  ab<,  doch  geht  er  leicht  beim  Destil-* 
liren  mil  den  Wasserdämpfen  und  zwar  vorzugsweise  zuerst 
über. .  Chlorcalciom  und  Potascbe  schdden  den  Alkohol  schon 
in  der  Kälte  reichlich  aus  seiner  -  concentrirten'  wässerigen 
Lösung  ab,  in  der  Wärme  fast  vollständig. 

Die  Analyse  der  Fractidn  114  bis  116®  gab  zwar  für  die 
Zusammensetzung  des  Butylalkohols  ziemlich  zutreffende  Re- 
sultate, doch  war  der  Alkohol  noch  nicht  vollkommen  rein. 

1.  0,2425  Grin.  gaben  0|5735  CO,  und  0,2970  HsO. 

2.  0,2135  Gnn.  gaben  0,5025  CO,  und  0,2640  H,0. 

Gefunden 

Bereobnet  1.  2. 

C  64,86  64,55  64,14 

H  13,51  13,60  13,72. 

Die  Jodverbindung  .dieses  Alkohols,  in  gewohnter  Weise 
argeslellt  undmit  PjOs  entwässert,  fing  bei  115®  zu  sieden 
an.  Der  Siedepunkt  stieg  zwar  bis  auf  130®,  aber  die  Haupt- 
menge des  Jodürs  ging  schon  etwfts  niedriger,  nämlich  zwischen 
125  und  129®  über.  Das  spec.  Gewicht  dieser  Fraction  be- 
trug bei  -|-  16®  1,61.  Zur  Analyse  wurde  der  bei  129®  über- 
gegangene Theil  verwendet,  wobei  sich  gleichfalls  zur  Genüge 
die  Zusammensetzung  von  Jodbutyl  ergab  : 

1.  0,6480  Grm.  gaben  0,8215  AgJ. 

2.  0,6560  Grm.  gaben  0,8335  AgJ. 

3.  0,4355  Grm.  gaben  0,4105  CO,  und  0,1995  H,0. 

Gefunden 

Berechnet                      1.                 2.  3. 

C            26,08                           —                —  25,67 

H             4,89                           —                —  5|09 

Jd          69,02  68,51  68,66  — 
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Um  endlich  das  Oxydalionsprodact  des  Alkohols  kemiei 
2H  lernen,  wurden  3  Gmi.  dessdben  mit  75  CG«  ^er  10  pC. 
Sfilires  chromsaores  Kali  enthaltenden  Lösung,  der  man  12  Cim. 
englische  Schwefelsäure  zugesetzt  hatte,  vorsichtig  vermischt 
und  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  6  Stunden  im  kochen«^ 
den  Wasserbade  erhitzt.  Die  abdestillirte  wasserige  Säure 
hatte  vollkommen  den  Geruch  der  Buttersäure  das  daraus 
dargestellte  Kalksalz  vollkommen  die  Eigenschaften  des  Kalk«* 
Salzes  der  normalen  Gährungsbuttersäure  und  die  Ansdyse 
eines  daraus  dargestellten  Silbersalzes  die  Zusammensetzung 
des  buttersauren  Silbers,  insofern : 

1.  0,4238  Grjn.  gaben  0,3795  CO,  und  0,1455  H,0. 

2.  0,1150  Grm.  gaben  0,0635  Ag. 

Berechnet  Gefunden 
C               24,6  24,4 

H  3,5  3,8 

Ag  55,3  55,2. 

Der  durch  Reduction  des  Buttersäureanhydrids  erhaltene 
Alkohol  war  somit  normaler  Butylalkohoh 

h)    Redttction  eines  Gemenges  von  Ghlorhutyryl  und 

Buttersäure. 

Wie  man  aus  dem  Nachfolgenden  zu  ersehen  Gelegenheit 
hat,  ist  die  Reduction  eines  Gemenges  von  Chlorbutyryl  und 
Buttersäureliydrat  eine  sehr  ökonomische  Modification  der  von 
mir  entdeckten  Reduction  der  Fettsäureanhydride  zu  Alkoholen. 

Hier  wird  das  Fettsäureanhydrid  gewissermafsen  im  Ent— 
stehungsmomente  dem  Reductionsmittel  dargeboten. 

Dafs  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein  Ge- 
menge von  Fettsäurechlorid  und  Fettsäurehydrat,  typisch  ge- 
nommen, nichts  anderes  ist,  als  die  Reduction  der  Säureanhy- 
dride, geht  aus  dem  Umstände  hervor,  dafs  erstens  ein  solches 
Gemenge  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Salzsäure  und 
Anhydrid  bildet,  und  zweitens,  dafs  aus  einem  Gemenge  von 
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ButUrsäureöklortd  uvA.^Ih^igsiiuri^jfdMt  iii^hl  BlolylfilkK^holt 
«ond^*n  ehi  Gemengt  ^vonliSutylalhobdi.  und  AethyU/Xkohol 
erhalten  wird.  Disr  Beweis,  *  däfs  es  ein  Anhydrid  iaX  welchas 
redacirt  wird,  nämlich  das  unter  diesen  Umständen,  sich  bildende 
Acetylbutyrylanhydrid,  ist  hier  in  überzeugender  Weise  ge- 
geben.   

S  a  y  t  z  e  f  f  »3  hat  diese  sehr  zweckmäfsige*  und  ausgiebige 
Hodißcation  meiner  Entdeckung,   die    Fettsäureanhydride   zu 

» 

Alkoholen  zu  reduciren,  als  neues  Verfahren  beschrieben, 
wobei  nur  das  Eine  zu  verwundern  wäre,  wenn  -  Dieirselbe  im 
August  1869 ♦♦)  und  auch  ^selbst  ipi  Jalire  1871.  noch,  die 
von  mir  bereits  im  Februar  1868  in  diesai  Annalen  mitge- 
theille  Reduction  der  Fettsäureanhydride  nicht  gekannt  hätte, 
wie  man  aus  den  Veröffentlichungen  schliefsen  mufs,  in  wel- 
chen meiner  Versuche  auch  nicht  im  Geringsten  Erwähnung 
gethan  wird. 

Bei  Einwirkung  der  Ingi^ecfeenzien,  Abscbeidung  und  Ge- 
winnung des  Alkohols  verfahr  ich  genau  wie  bei  der  Reduc- 
tion des  Bttttersäurcanhydrids.  Auch  das  hier  zuerst  erhaltene 
ölige  Product  wird  nach  der  dort  gegebenen  Methode  zuerst 
verseift,  wobei  aufser  Alkohol  ein  öliges,  nicht  weiter  ver- 
seifbares Product  entsteht,  dessen  Natur  zu  ermitteln  mir  nicht 
gelang. 

Der  erhaltene  Alkohol  w^  eben  sp  wenig  vollkommen 
rein,  wie  der  aus  Anhydrid  dargestellte.  Ich  werde  später 
zeigen,  wie  es  mir  in  ähntUcher  Weise  wie  bei  dem  küivstlich 
bereiteten  Propylal^kohol  gelang,  die  ganz  reinen  normalen 
Butylverbindungen  ^u  erhalten. 

Hier   sei  zunächst  nur  in  Bezug   auf  die  Ausbeute   an 

» 

Butylalkohol  aus  einer   gegebenen  Menge  Buttersäure  auf  die 


*)  Zeltschrift  für  Chemie  1870,  105. 
**)  Journal  fOr  praktische  Chemie  (N.  F.)  8,  78  und  102. 
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nachfolgende  Versnchstabelle  aufmerksam  gemacht.  Auch  hier 
darf  die  zum  Verdünnen  verwendete  Butiersaure  nicht  in  Be- 
tracht gezogen  werden,  da  sie  fast  vollständig  wiedergewonnen 
werden  kann. 

i  1.  2.  3.  4. 

Chlorbntyryl 150  50  100  100  Grm. 

Büttersfture 276  92  186  184  Grm. 

Amalgam  auf  je  25  Gnn.  Chlorbutyryl  .  550  480  320  250  Grm. 

Kohes  Oel 22  11  21  24  Grm. 

Wiedergewonnene  Battersäure    .    .    ,     .  —  —  142  l68  Grm. 

Alkohol  nach  dem  Verseifen      ....  12  7  11  15  Grm. 

100  Grm.  Butjrylchlorftr  geben  Alkohol  8  14  11  15  Orm. 

100  Grm.  Batyrylehlorttr  aollen  geben   .69  —  —  —  Grm. 

c)   Reduction  der  normalen  Buttersäure  zu  Butylaldehyd 

und  Butylalkohol, 

Bei  Bereitung  von  Butylaldehyd  durch  trockene  Destilla- 
tion eines  Gemenges  von  ameisensaurem  und  buttersaurem 
Kalk  empfiehlt  es  sich,  auf  1  Aeq.  buttersaures  Salz  2  Aeq. 
ameisensaures  zu  verwenden;  im  Uebrigen  wurde  genau  so 
verfahren,  wie  bei  der  Gewinnung  von  Propylaldehyd. 

Da  das  Butylaldehyd  mittlerweile  von  anderer  Seite  als 
rein  gewonnen  und  beschrieben  wurde,  so  beschränkte  ich 
mich  darauf,  das  mit  Potasche  entwässerte  Aldehyd  durch 
dreimalige  Destillation  im  Fl.  A.  Nr.  II  vollkommen  von  allen 
über  100^  siedenden  Antheilen  zu  befreien  und  das  so  zwischen 
60  und  100®  übergehende  Aldehyd,  als  im  Wesentlichen  aus 
Butylaldehyd  bestehend,  direct  in  Butylalkohol  umzuwandeln. 

Die  Ausbeute  ergiebt  sich  aus  der  nachfolgenden  Ver- 
suchstabelle : 
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Butters. 

• 

Ameisens. 

Aldehyd 

100  Grm. 
Butterstture 

Sollen 

Kalk 

9> 

Ka]&. 

r 

(60  bis  100°) 

geben 

geben 

< 

^ 

Aldehyd 

1) 

243  Grm. 

147  Grm. 

1 

30  Grm. 

14  Grm. 

81  Grm. 

2) 

HOO      „ 

1 

830      . 

1 

130      . 

11      n 

3) 

530      n 

640      „ 

2 

102      « 

20      n- 

*) 

243      , 

294      „ 

2 

48       , 

22      n 

5) 

125      r, 

161       r, 

2 

27      , 

26      . 

• 

6) 

243      , 

598      , 

4 

48      n 

52      ^ 

Auch  bei  der  Umwandlung  dieses  Aldehyds  in   Alkohol 

I 

wurde  so  verfahren,  wie  bei  Umwandlung  des  Propylaldehyds 
in  PropyWkohol.  Der  mit  Kali  verseifte  und  mit  Polasche 
entwässerte  Alkohol  fängt  bei  80^  zu  sieden  an,  der  Siede- 
punkt erhebt  sich  indessen  beträchtlich.  Nur  die  zwischen 
80  und  120^  siedenden  Antheile  wurden  als  roher  Butylalkohol 
besonders  aufgefangen.  Dieser  Theil  machte  etwa  88  pC.  des 
öligen  Rohproductes  aus.  Ueber  die  Ausbeute  an  Alkohol 
aus  einer  gegebenen  Menge  von  Butylaldehyd  giebt  die  nach- 
folgende Yersuchstabelle  Aufschlufs  : 


Aldehyd. 

Lieferten 

Alkohol 
(80bi8  100») 

100  Grm. 

Aldehyd  lieferten 

Alkohol 

Sollten 
liefern 

80  Grm. 
100      „ 

35  Grm. 
20      n 
56      , 

■ 

43  Grm. 

60      „ 
56      n 

102  Grm. 

Die  so  erhaltene,  zwischen  80  und  100^  siedende  alko- 
holische Substanz  ist  ein  Gemenge  von  Methylalkohol,  nor- 
malem Butylalkohol,  Isobntylalkohol  und  Trimethylcarbincvl. 

Dieses  Alkoholgemisch  wurde  durch  Sättigen  mit  gas^ 
förmiger  Jodwasserstoifsaure  zunächst  in  die  Jodüre  umge^ 
wandelt,  und  diese  nach  entsprechender  Reinigung  durch  frac^ 
tionirte  Destillation  im  PL  A.  getrennt. 

Dabei  hielt  man  zuerst  folgende  Fractionen  ein  :  bis  85^;  85  bis 
96<>;  96  bis  100<>;  100  bis  104»;  104  bis  110^;  110  bis  115»;  115 
bis  1200;  120  bis  125»;  125  bis  128»;  128  bis  131»;  131  bis 
138»;  über  138»;  später  richtete  man  das  Hauptaugenmerk  auf 
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iKe  Fractionen  41  bis  W\  97  bis  99«;  126,9  bis  127,9<>;  127,9 
bis  129,1*';   129,1  bis  ISCl*'. 

Die  Fraction  41  bis  46^  ist  JodmethyL  Ich  übergehe 
hier  weitere. Belege,  nur  darauf  hinweisend,  dafs  das  Jod-< 
methyl  durch  Reduction  der  Ameisensäure  entstanden  und 
dafs  diese  Umwandlung  bereits  an  anderer  Stelle  nachgewiesen 
wurde. 

Die  Fraction  97  bis  99^  ist  höchster  Wahrscheinlichkeit 
nach  das  Jodür  des  Trimethylcarlinols.  Es  war  eine  stark 
gefärbte  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,52  bei  -j-  *^^ 
welche  jm  Wesentlichen  die  Zusammensetzung  des  Jodbutyls 
besafs. 

1.  0,4345  Grm.  gaben  0,5220.  AgJd. 

2.  0,3730  Grm.  gaben  0,3615  COj  und  0,1815  H,0. 

Berechnet  Gefunden 
C               26,1  26,4 

H  4,9  5,4 

Jd  69,0  64,9. 

Die  nachfolgenden  Versuche  geben  weitere  Anhaltspunkte 
dafür,  dafs  dieses  Jodür  sich  vom  Trimethylcarbinol  ableitet. 
Das  Jodür  wurde  durch  Erhitzen  mit  Einfach-Chlorquecksilber 
in  Chlorür  umgewandelt  und  die  zwischen  46  und  60°  sieden- 
den Theile  desselben  24  Stunden  mit  5  Volumen  Wasser  im 
kochenden  Wasserbade  erhitzt.  Das  Chlorür  hatte  sich  fast 
vollständig  gelöst  und  der  mittelst  Potascfae  abgeschiedene  und 
entwässerte  Alkohol  destlllirte  gänzlich  zwischen  80  und  85^. 
Er  war  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich  und  besafs 
den  so  sehr  charakteristischen  Geruch  des  Trimethylcarbinols, 
obgleich  er  selbst  in  einem  Kältegemisch  nicht  fest  wurde. 
Darauf  ist  indessen  kein  grofses  Gewicht  zu  legen ,  da  man 
weifs,  wie  Wasser  und  andere  geringe  Verunreinigungen 
hierauf  einen  grofsen  Einilufs  nehmen.  Bei  Oxydation  des 
Alkohols  wurde  auch  nicht  die  geringste  Andeutung  eines 
Aldehydgeruchs  wahrgenommen,  das  saure  wässerige  Destillat 
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zeigte  nur  einen  sehr  sohwacheri  Essiggefueh.  Alle  diese  Um- 
stände sprechen  daAlr,  dafs  Trimethylcarbinol  vorlag;  zu  einem 
wirklich  zweifellosen  Beweise  reichte  aber  die  Menge  def 
Substanz  nicht  ans. 

Die  zwischen  115  und  125^  siedenden  Antheile  des  rohen 
Jodürs  sind  im  Wesentlichen  Isobutyljodür.  Durch  eine  noch- 
malige Destillation  wurde  alles  über  123*^  Siedende  davon  ge- 
trennt und  das  nun  zwischen  115  und  123^  übergehende  Jodür^ 
nach  der  richtigen  Vorschrift  von  Buttler ow,  mit  wein- 
geistigem Kali  in  Butylen  übergeführt,  welches  letztere  in 
Brom  aufgefangen  wurde.  Die  Hauptmenge  des  erhaltenen 
Bromürs  ging  bei  148  bis  150^  über  und  hatte  somit  den 
Siedepunkt  des  Isobutylenbromids.  Eine  Brombestimmung  gab 
ein  befriedigendes  Resultat ,  i«sofern  73,2  pC.  Brom  gefunden 
wurden.  Für  den  Beweis,  dafs  das  bei  115  bis  125^  siedende 
Jodür  Isobutyljodür  gewesen,  reichten  diese  Beobachtungen 
vollkommen  aus. 

Der  zwischen  127,9  und  129,1®  siedende  Antbeil  der 
Jodüre  endlich  war  nahezu  reines  normales  Jodhutyl.  Es 
stellte  eine  Anfangs  farblose,  rasch  gelb  werdende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  1,5909  bei  +16®  dar.  Der  c.  und  n 
Sdpkt.  berechnete  sich,  den  beifolgenden  Daten  nach  und  bei 
Annahme  von  128,5  als  beobachteten  Siedepunkt,  zu  129,95®. 

£a  war  nämlich  Lftdr.  736  MM. ;  Lfttfk.  +  20<>;  Nr.  I  im  Dpf.  bis. 
+  20»;  T.  d.'  a.  Fd.  +  27^, 


CA 127,421 

C.  f,  Dr.   .     .    .        0,88>129,95« 
C.  f.  a.  Fd,   .     . 


57,42) 
0,88  J-l 
1,65J 


Die  Analyse  ergab  nachfolgende  Resultate  : 

1.  0,6810  Grm.  gaben  0,8668  AgJd. 

2.  0,4275  Grm.  gaben  0,5425  AgJd. 

Gefunden 

Berechnet  1.  2. 

69,02  Jd  68,78  68,57. 
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Schliefsli^h  sei  hier  ein  Vergleich  in  Bezug  auf  die  Aus- 
beute an  normalem  Butylplkohol  aus  ein^f  gegebenen  Menge 
von  BuUersäure  nach  jeder  der  hier  :beschri0bienen  Methoden 
beigefügt.  Ein  Blick  auf  die  folgende  Tabelle  lelirt,  dats  die 
beste  und  zweckmäfsigste  Methode  die. von  Saytze ff  be- 
schriebene Modification  der  Reduction  der  Anhydride  ist. 

100  Grm.  Buttersäure  gaben  : 


60  Grm.  Anhydrid.*) 


i2  Grm.  Aldehyd 


96  Grm.  Chlör- 
butyryl. 


Für  sich  reducirt 

1,2  Grm.  Alkohol 

(100  bifl  1250) 


Mit   Buttersihire 

verdünnt 

4,8  Grm.  Alkohol 

(100  bis  125«) 


12,3  Grm.  Alkohol 
(80  bis  120*) 


18,4  Grm.  Alkohol 
(100  bif  1250) 


Fünfzehnter  Theil. 
Die  reinen  normalen  Butylderivate, 

Bei  fteindarstellung  der  normalen  Butylderivate  wurde 
genau  derselbe  Weg  befolgt,  welchen  ich  mit  Vortheil  für  die 
Reindarstellung  der  normalen  Propylderivate  in  Anwendung 
gebracht.  Aus  dem  rohen,  in  verschiedener  Weise  aus  Butter- 
säure erhaltenen  Butylalkohol  wurde  zunächst  durch  Sättigen 
rtiit  gasförmiger  JodwasserstofTsäure  ein  Jodür  bereitet,  welches 
durch  srfir  sorgfältige  fractionirte  Destillation  im  PI.  A.  auf 
den  Siedepunkt  127  bis  130^  gebracht  wurde.  Dieses  Jodür 
diente  zur  Darstellung'  von  benzoosaurem  Butyläther,  der 
^seinerseits,  nachdem  er  durch  fractiortirte  Destillation  voll- 
kommen gereinigt  war,  durch  Verseifen   den   reinen   Butyl- 


*)  Von  100  Grm.  Buttersäure  werden  57  Grm.  zur  Darstellung  ron 
Chloi-ür  verbraucht.  Die  erhaltenen  56  Grm.  Butyrylchlorür  geben 
mit  42  Grm.  Buttersäure  60  Grm.  Anhydrid. 


normalm  BtUj^lderivate,  i9i 

alkohol  lieferte.  Dieser  endlich  cUente  wieder  zur  Darstellung 
anderer  Butylderivate.  > 

JStUylaüßohol  ist  eine  farb)ose,  dicUiche-,  stark  licht-^ 
brechende  Flüssigkeit,  welehe  mit  stark  leuchtender  Flamme 
brennt.  Auf  Papier  erzeugt  sie  vorübergehend  einen  Fett«* 
fleck,  riecht  ^tark  alkoholisch,  hintainach  deutlich  fuselig^  und 
reizt,  namentlich  wenn  die  Dämpfe  der  heifsen  Flüssigkeit 
eingeathmet  werden,  zum  Husten.  1  CC.  Alkohol  löst  bei 
-f-  22^  0,15  CC.  Wasser  klar  auf;  zur  Lösung  des  Alkohols 
sind  dagegen  bei  -j-  22*  12  CC.  Wasser  erforderlich.  Der 
Alkohol  wird  bei  —  22®  noch  nicht  fest  und  ist  optisch  inactiv. 
Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  -f-  22®  zu  0,8135  gefunden,  der 
c.  und  r.  Sdpkt.  liegt  bei  116,88®.  Salze,  namentlich  Potasche, 
scheiden  den  Alkohol  zumal  in  der  Wärme  leicht  aus  der 
wässerigen  Lösung  ab;  auch  mit  reinem  Wasser  destillirt 
geht  er  leicht  mit  den  Wässerdämpfen  über. 

Die  Analyse  des  reinen  Alkohols  ergab  : 

1.  0,2327  Grm.  gaben  0,5530  CO,  und  0,2915  H,0. 

2.  0,2397  Gm,  gäben  0,5685  CO,  und  0,2975  HaO. 

.  '    '•  Gefunden 

Betechnet  1.  2. 

G  64,86  64,80  64,67 

H  13,51  13,92  13,79. 

Darstellung.  1)  Reiner,  zwischen  239,5  und  240,1® 
siedender  benzoesaurer  Butyläther  vom  c.  und  r.  Sdpkt. 
247,32®  wurde  mit  1  Theil  Wasser  und  3  Theilen  festem  Kali 
unter  Luftdruck  durch  6  stündiges  Erhitzen  im  kochenden 
Wasserbade  unter  häufigem  Umschüttein  verseift.  Der  nach 
dem  Entwässern  mit  geglühter  Potasche  zwischen  114  und  116® 
siedende  Alkohol  wurde  nun  14  Stunden  mit  seinem  gleichen 
Gewichte  gepulvertem  Aetzbaryt  in  zugeschmolzeaen  hori- 
zontal liegenden  Glasröhren  auf  HO  bis  120®  erhitzt.  Der 
nun  vollkommen  entwässerte  Alkohol  destUlirte  hierauf  gänz- 
lich  zwischen  115   und   117®.     Die   gesondert  aufgefangene 
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Fraction  115,9  bis  116,1^  wurde  nun  noch  viermiBil  im  PI.  A. 
Nr.  II  fractionirt,  wobei  immer  wieder-  die  Hauptmeiige  bei 
115,9  und  116,1*^  überg-ing*  und  gesondert  aufgefangen  wurde. 
Die  oben  b^'gefugte  Analyse  zeigt,  dafs  der  Alkohol  rein  und 
wasserfrei  war. 

Dier  oben  Angegebene  c.  nnd  r.  Sdpkt  berechnet  siöh  ans  folgenden 
Daten  :  Lftdr.  738  MM.;  L^.  +  Ib^;  Angabe  im  Mittel 
116«;  Nr.  I  im  Dpf.  bis  +  20«;  T.  d.  a.  Fd.  +  36«. 


CA..     .     .     .     114,91' 

C.  f.  Dr.    .    .     .        0,82^116,08«- 

C.  f.  a.  Fd.  ..     . 


i4,9n 
0,82  \] 
1,15J 


2i)  Ein  anderer  Antheil  reiner  Butylalkohol  wurde  durch 
Verseifen  eines  Gemenges  ganz  reinen  essigsauren,  Propion- 
säuren und  butlersauren  Butyläthers  erhalten.  Unter  Verhält- 
nissen, wie  die  oben  für  Verseifung  des  Benzoesäureäthers 
angegebenen,  gelingt  die  Verseifung  leicht.  Der  erhaltene 
Alkohol  mufste  zunächst  in  14  Theilen  Wasser  gelöst  werden, 
um  kleine  Mengen  unverseiften  Aethers  iibzuscheiden.  Die 
gänzliche  Entwässerung  des  Alkohols  geschah  schliefslich  wie 
oben.  Der  c.  und  r.  Sdpkt.  dieses  Alkohols  wurde  zu  116,96^ 
gefunden  und  leitet  sieh  aus  folgenden  Daten  ab  : 

Lftdr.  746  MM.;    Lfttp.  +  16«;   Angabe    116«j  Nr.   I  im  Dpf.  bis 
+  10«;  T.  d.  a.  Fd.  -j-  20«. 


CA 114,91' 

C  f.  Dr.    .     .     .         0,52^116,96«. 
C  f.  a.  Fd.    .     . 


I4,9n 
0,52 1] 
1,53J 


Butylhenzoat  ist  eine  farblose,  dicke,  fast  geruchlose 
Flüssigkeit,  unlösHch  in  Wasser,  von  welchem  sie  sich  bei 
fast  gleichem  spec.  Gewicht  1,0000  bei  -f-  20^  einmal  innig 
damit  vermischt  nur  sehr  schwer  trennt.  Der  Aether  wird 
bei  —  20*^  weder  fest  noch  merklich  dicker.  Der  c.  und  r. 
Sdpkt.  liegt  bei  247,32«. 

Die  Analyse  ergab  : 

1.  0,2550  Grm.  gaben  0,6920  CO,  nnd  0,1840  H,0. 

2.  0,2610  Grm.  gaben  0,7085  CK),  nnd  0,1875  H,0. 


normalen  JBittyiderivate.^  iOi 

JBereclmet  0^*^'° 

C  74,15  74,08  74,03 

H  7,86  8,01  7,98. 

Darstellung.  Man  erhitzt  Jodbufyl  CFi^ction  127,^  bis 
130^)  5  Stunden  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge 
benzoesaurem  Silber  im  Oelbade  auf  130  bis  140^,  zieht  mit 
reinem  Aether  aus ,  wäscht  die  ätherische  Lösung  mit  Kali*«^ 
lauge,  dann  gut  mit  Potasche  und  trocknet  mit  geglühter 
Potasche.  Beim  Abdestilliren  der  ätherischen  Lösung  bleibt 
der  zuerst  zwischen  235  und  243^  übergehende  benzoöi^aure 
Butyläthen  Durch  sorgfältigste  fipactionirte  Destillatron  im 
PL  A.  Nr.  IV  konnte  etwas  mehr  als  50  pC.  davon  als  gänz- 
lich zwischen  239,5  und  240,1  siedend  erhalten  werden.  Der 
Rückstand  über  240,1^  ist  sehr  unbedeutend  und  die  Haupt- 
menge des  Aethers  destfllirte  wiederholt  bei  240**,  so  daß 
dieser  Punkt  unbedenkliöh  als  Siedepunkt  angenommen  wer- 
den mufs. 


Der  oben  mitgetheilte  c.  und  r.  Sdpkt.  berechnet  sich  aus  folgenden 
Daten  :  Lftdr.  736  MM.;  Llttp.  +  22^  Nr.  I  im  Dpf.  bis  + 
IQO;  T.  d.  a.  Fd.  +  30<»;  Angabe  240<». 

CA 239i08| 

C.  f.  Dr 0, 

C.  f.  a.  Fd,    .     .        7, 


),88i247,32<>. 
r,36J 


BxUylaoetat  ist  eine  farblose,  leicht  beiwegiiche,  dem 
essigsauren  Aethyläther  ähnlich  riechende,  ziemlich  flüchtige 
Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und  auf 
demselben  schwimmt  1  Grm.  Aether  erfordert  bei  -f-  20^ 
circa  90  Grm.  Wasser  zur  Lösung.  Das  spec.  Gewicht  wurde 
bei  -f  23®  zu  0,8768  gefunden.  Der  c.  und  r.  Sdpkt.  liegt 
bei  124,36«. 

Die  Analyse  gab  gut  stimmende  Zahlen  : 

1.  0,2200  Grm.  gaben  0,4985  CO«  nnd  0,2095  H^O. 

2.  0,2400  Gnn.  gaben  0,5440  CO»  und  0,2295  HjO. 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CLXI.  Bd.  2.  Heft.  13 
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Gefunden 
Berechnet  1.  2. 

C  62,06  61,79  61,81 

H  10,84  10,58  10,62 

Marsteilung.,  M»n  erhUzt  reines  Jodbutyl  mit  zwei  Mole- 
culen  ei^sigs^urein  Silber  (ßxis  reiner  Essigsäure  vom  c.  und  r. 
Sdpkrt.  118,10^)  3  Stunden  im  Wasserbade  und  destillirt  dea 
gebildeten  Aether  nach  Zusatz  von  Wasser  mit  den  Wasser- 
dampfen ab.  Der  Aether  wird  sehr  gut  mit  Wasser  und 
Potaschelösung  gewaschen,  mit  Potasche  entwässert,  destillirt^ 
nochmals  mit  PgO^  entwässert  und  wieder  destillirt.  Er  ist 
jodfrei.    Man  erhielt  in   einein  Falle  aus  24  Grm.  Jodür  12 

Grm.  Aether:  in  einem  zweiten  Falle  aus  30  Grm.  Jodür  i6 

•' '  •  .  .    ,     • 

Grm.  Aether.  Der  Aether  geht  zuerst  zwischen  119  und  124^ 
über,  bei  sorgfältiger  fractionirter  Destillation  im  PL  A.  Nr.  U 
aber  erhielt  man  bald  21  Grm.  reinen,  gänzlich  zwischea 
122,9  und  123,25^  übergehenden  Aether.  Die  Hauptmenge 
destillirte  bei  123'. 

Der  oben  angegebene  Siedepunkt  berechnet  sich  aus  den  nachfol- 
genden Daten  :  Lftdr.  748  MM.;  Lffctp.  +  17«;  Angabe  123»; 
Nr.  I  im  Dpf.  bis  —  8^;  T.  d.  a.  Fd.  +  22öi 

CA 121,921 

C.  f.  Dr.    .     .     .        0,44  124,36^ 
C.  f.  a.  Fd.    .     .         2,00) 

Butylpropionat  stellt  eine  farblose,  sehr  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,8828  bei  -f-  15^ 
dar.    Der  c.  ynd  r.  Sdpkt.  liegt  bei  145,99®. 

Die  Analyse  ergab  : 

1.  0,2135  Girm.  gaben  0,5035  CO,  und  0,2130  H,0. 

2.  0,1675  Orm.  gab^  0,3945  CO,' und  0,1675  H,0. 

Berechnet  Q^ton^^n 

C7HJ4O,  1.  2. 

C  64,61  64,31  64,22 

H  10,77  11,03  11,11. 

Darstellung.  Man  erhitzt  30  Grm.  reines  Jodbutyl  mit 
60  Grm.  reinem  propionsaurem  Silber   aus  Propionsäure  vom 


•s, 

€.  und  r.  Sdpkt.  140^71^  ,4;  S|t)in4e^  |m  kp(;>|^de^,,yriu59er- 
bade,  4ei^]ti)lir^  den  gel(il4^^n .  Aetiber,  na^h  &is^z. yoii  Wme>r 
9i>  md  r^imgl  m^  trpgj^^t.,  i|ifi  ,fi^ie  d^  oasigs^juren  Butyl-»- 
alher.:,  ]HQnier)iält  so  ifusi  .30/ Grlfl.<^o4h^tyI  19  Qfn^,  A^^'^t 
der  bei  137^  zu  sieden  anfängt^  ^^.^.^^  ^,9i^}^PUIFH^  ^b»r  rasch 
auf  143^  steigt  und  der  bei  144^  gänzlich  übergegangen  ist. 
Die  Fractibn  i43  bis  144^  wurde  noch  mehrmals  sorgfältig 
im  PL  A.  Nr.  11  fractiohirt,  wobefman  zuletzt  1'4  Grm.  Aether 
erhielt,  welcher  regelinafsig  wieder  bei  143,9  bis  144,1*^  über- 
ging. 

D^T  Siedeptinkt  ergab  sich  aus  folgenden  Daten  :  Lftdr.  747  MM.; 
'  Lfttp.  4-  14«;  Ife  I  tmiBpf.lbw  -f  ^^^  -T.  ü.  a.  fä.  4-  2B^i 
Angabe  X^^» .        , 

CA 143,951 

C,tt>t.    .     :     .         0,48ll46,99^       •    ' 
1     .      C.  f/a».  Fd. .  ..  .        Ifößj 

Normaler  btUterffäurer  Butyläther  ist  eine-  fltWtfs  dick-* 
liehe,  leicht  mit  schwach  rufsender  aber  stark  lenchtänder 
Flamme  brennende  Flüssigkeit,  weiche  schwach  aber  nachhaltig 
dem  butter^äuren  Aethyläther  fast  gleich  riecht,  auf  Papier 
einen  nur  langsam  schwindenden  Fettfleck  erzeugt,  in  Wasser 
ganz  unlösUch.  erschein^  und  bei  4"  12^,  ein  spec.  G,ewicht 
yon  0,8760  besitzt.  Der  c.  und  t.  Sdpkt.  ifurde  als  bei  164,77!' 
(legend  gefouden*  .   ^ 

Die  Analyse  ergab  :  ,    ,a 

1.  Q,ä525  JÖrm.  gaben  0,6150  CO,  wd  0,2610  .HgO.    . 

2.  0,3330. Grm.  gaben  0,8095  CO,  und  0,3415  H^. 

„       ,      .  Gefunden 

Bewohnet  .  ■    ,  u       ^     '   'i    '.y-  I 

CgHigOg  1.  2.  ' 

C  66,66  66,42  66,20* 

H  11,11  11,48  11,39. 

Barstellung.  30  Grm.  reines  Jodbutyl  und  60  Grm. 
reines  buttersaures  Silber  aus  reiner  Gährungsbuttersäure  vom 
c.  und  r.  Sdpkt.  162,3^  werden  2  Stunden  im  Wasserbade 
eriiitzt  und  der  Aether   nach   dem   Abdestilliren   mit  Wasser 

13* 
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in  ftfekahirter  Welstö  gereftiTgt  und  mit  PjOi  eoftwSssert.  Man 
erhielt  18  Grrt.  jodfreien  AetKer;  (ier  Jm  V^  zwischen  161  nnd 
162  fiberging.  Das  Thermometer  stfeg'hicht  *ber  169®.  Nafeh 
mehreren*  Destinationen  An  Pf.'A.  Nf:fl  ging*  stets  die  Ifahipt- 
menge  Lfet  161,9  und  lB2,r  über. 

Der  oben  aiifgege1>diie  ISiedeptinkt  berech&et  sich  nach  folgenden 
Daten  i  Lftdr.  7i0  *iM.;  Xifittp.  +  :10P;  Nir.  J  imßpf.  +  20<^; 
T.  d.  a,  F<L  +  20»;  Angabe  1620. 

CA 160,971  . 

€.  f.  Dr.    .    .    .        0,7411^71^. 
C.  f.  a.  Fd.    .     .        3,06J 

Jodbtityl  ist  e^pe  Anfangs  ToUkomme^i  farblofse,  bald 
schwach  gelb  werdende  dickliche  Flüssigkeit,  die  nicht  ganz 
ohne  Zersetzung  siedet,  sich  dagegen  am  Lichte  nur  wenig^ 
färbt.  In  Wasser  gänzlich  unlöslich,  sinkt  es  darin  unter,  da 
es  bei  +  18^  ^^^  spec.  Gewicht  von  1,5804  besitzt.  Der  c» 
und  r.  Sdpkt.  wurde  zu  129,82®  gefunden.   ^ 

Bei  der  Ansdyse  ergaben  : 

(^3060  am.  0,2896  CO«  und  jO,1445  HgO. 

Berechnet  Gefanden 

C  26,08  25,88 

H  4,89  5,36. 

Darstellung.  Das  hier  analysirte  und  besdiriefoene  Jodur 
war  dmrch  Sättigen  des  ganz  reinen  Butylalkohois  (c.  und  r. 
Sdpkt.  116,88^3  mit  gasförmiger  Jodwassers tofibänre  bereitet. 
Das  zweckmäfsig  gereinigte  und  mit  PgOs  entwässerte  Jodür 
fing  bei  128,5^  an  zu  sieden  und  war  bei  130^  ganzlich  über- 
gegangen. Bei  wiederholter  fractionirter  Destillation  im  PL  A. 
Nr.  II  ging^  die  Hauptmenge  bald,  auch  bei  wiederholten 
Destillationen  bei  129^  über. 

Der  o.  nnd  r.  Sdpkt  berechnete  sich  dabei  nach  folgenden  Daten 
SU  129,65<^  :  ^ftdr.  736  MM.;  Lffctp.  -f  20<>;  Nr.  I  im  Dpf.  bis 
+  Tu»;  T.  d.  ^  Fd.  +  83«;  Angabe  129<>. 

CA 1^7,981 

C,  f.  Dt,   .     .    .         0,88M29,65«. 
C.  f.  a.  Fd.   .     .         0,84J 

In  einem  zweiten  Falle  war  der  Siedepunkt  des  Jodbutyls 


bei  fractionirter  Destillajtioi^  eiitör  (ifrofseren  Menge  von  Jodür 
aus  Battersäureanhydri4  ^owoM,  wie  aus  Butyrylchlorür  zu 
129,97<>  gffimfleii  worde;^,...  ,..  .:  j  .      . 

.      Hierbei, war  Lftdr..73$  MM»;  Lfttp.  +  IS«;  Jfr.  I  im  Dpf.  bi»  -J-; 
lO*»;  T.  d!.  ä.  td.  ^-'20<>;'  Aiigabe  128,20. 

Ö.  i.    •.   '.'    .'  .     127,121  '  ■ 

C.  f.  Dr.    .    .    .        0,92h29^9»<>v  ' 

C.  f.  «.  Fd.    .    .         1,93J 

Früher  fand  man  den  cJ  und  r.  Sdpkt.  des  normalen  Jod- 
bulyls  aus  Butylaldehyd  zu  129,95^ 

Im  Mittel  dieser  drei  fast  übereinstimmenden  Ergebnisse 
liegt  also  cTef  ITüftd^fTSdpkt.  des  normalen  Jodbutyls  bei 
129,82<>. 

ÖÄZiirit^^y  wird  W  eine' farblose,  stark' KcHtbrechende, 
sehi"  fluchtige  Flüssigkeit  efliaUeh,  welche  in tVass'ei*  gänzlich 
anlöslich  ist,  Idcht  mit  gttih  gesäumter  Flattithe  brennt*^  bei 
4-  ti^  elrt  spec.  (Ge wicht  Ton  0,8972  besitzt  un'df  dieiren  c* 
and  r-'sip'ktrbei  rt;96Mie^.         -   ^    ^  •.    i     .         v 

Die  Analyse  ergslb':'-  ^  "-       '"  /'''   '      '^  '       '     • 

1.  0,1675  Orai.  gÄben  01,24^0  A^.    '       '  .    .  ,  .  i 

2.  0,23401  öhiii>gabcrti  ^6,8080  ÄgGL    •    ' '  '   ' '•  ' 


) 


1 


:-  .1      "*.  •    ':  J'i-  »1    •   M    Q4lhiidtn<'  •'    ^    .   '*: 


/^^^^^^^"^"^^^^~       s 


Cl    .  .     38,37      .    ....     .•       ?8,0l  37,84.     .        / 

DarsteUung.  Man  erhitzt  1  Theil  reines  Jodbutyl  mit 
3  Theilen  Einfach-Chlorquedkdlber  3  Stunde»  in  zqg^schmol- 
zener  Röhre  atif  120  bfs  iSO^f  destillirt  aus  dem  Wasserbade, 
wascht  und  entwässert  mit  Ps05.  Man  erhält  Vs  vom  Ge- 
wichte des  Jodbutyls  als  Chlorl^utyl,  welches  gänzlich  zwischen 
76  und  79^  überging.  Im  PL  K,  üvigß^  JMal  destillirt  ging 
stets  die  Hauptmenge  zwischen  T7}9  und"  79,1^  über,  der 
gröfsle  Theil  bei  78«. 

Da  hierbei  Lft^r.  7.48  ^4^.;  JLf^p.  +  16?^  ^u  XUn.Dpt  bis  0^• 
T.  d.  «.  Fd.,-f  ^]  Angabe  78<^;  so  her^olmet  web  die. obige 
SiedepunktBangabe  wie  folgt  : 
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c/Ä.  '....•>  nM\ ' 

C.  f.  Pr.    .     .    }.         0,44j77,96«. 
C.  f.  a.  Fd.    .     .      '  0,67j 

Bromhutyl;  farblose,  leicht  bewegfliche,  rasch  verdun- 
stende, anderen  Bromüren  ganz  gleich,  riechende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  1,2990  bei  +  20".  Per,  c.  und  r.  Sdpkt. 
liegt  bei  +  99,88».  ' 

Die  Brombestimmang  ergab  : 

1.  0,5545  Grm.  gaben  0,7560  AgBr. 

2.  0,3920  Qrm.  gaben  0,5325  AgÖr! 

■       '       "       '  '    •  Gefunden 


•^    f 


Br  58,89  58,01  57,71. 

JQarstdlung.  V)  Man  vermischt .  1  .  Vol.  reinen  Biutyl— 
alkohol  mit  1^/  Vol,  wässeriger  ^^  destillirter .  und  schwach 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  und  sättigt  dieses  Gemisch 
bei  4*  15^  vollständig  mit^^^form/ger  jBromwasserstoffisäuir^  *3^ 
erhitzt  hierauf  das  Ganze  in  zugßsclim(4z€iifen .  Glasröhren 
10  Stunden  auf  120^  und  scheidet  und  rei^igt  das,  Broa^ür  in 
bekannter  Weise.  Man  erhält. nahezu  das  IVjif^ehe  vom  Ge- 
wicht des  Alkohols  als  Bromur,  welches  zunächst  zwischen 
98  bis  103^  übergeht.  Die  Reinigung  erfordert  ein  längeres 
Fractioniren  und  ein  wiederholtes  Trocknen  mit  P^Os. 

Man  bediente'  sich  des  PI.  A.  Nr.  II  und  hielt  die  nachfolgenden 
Fractionen  ein  :  bis  98^;  98  bis  99,1<>:.99,1  bis  100,1«;  101,1 
bis  103,1«  und  Rückstand.  Die  Haaptmenge  destillirte  zunächst 
zwifl<)hen  «9,1  und  iOO^l^  und  Md  ging'  fairt  Attes  bei  9^,5^ 
v^a9t.    Ans  den  a»d9rweitigeii  BegbachtQ^g^i^  bereclifete  Aioh 

der  c  und  r.    Sdpkt.  hier  zu   99,94«,    denn  Lftdr.   742   MM.; 

.  '  I   'i  »i      '  .      ...,■••'*' 

.  >  I  ,       > 

*)  Bei  Darstellung  gasförmiger '  Bromwasserstoffs&ure  Verfährt  man 
zWeckmalHig'  ■  f^lgöHd^httaTs^n.  Man  jgiebt  in  einen  Koll^ii  ein 
Gleijllsch  ywe^  Simd  u]^:i^nioQ>^eio  Phosphor,,  in  welohemd^rgaa^ 
bedeutend  Torwaltet,  überdeckt  dieses  befeuchtete  Geipenge  mit 
einer  starken  Schicht  trockenen  Sandes'  und  Iftfst  nuii  langsam 
'  Brotti  züfli6fsen>  Worauf  sieh  sofdri  l^minrasserstöffgas  entwickelt. 
D^  Brom'  kium  ziemlich  rasch  zuflieften^  die  dabei  auftretende 
Feuerersoheinung  ist  gefahrlos» 


Lfttp,  +  15P;  Vt.rl  im  Dpf.  bii  +  9bU  ÜLi^bo  99^;  !».'& 
a.  Fd.  4-  22». 

CA.     .    .     .    .       98,381 

C.  f.  Dr.    .     ;    .        0,66i9^,94«.  '    ' 

C.  t  ».  Fd.    .     .        0,$0j 

2)  Mm  erhitzt  je  {2  Qrw.  Jodbutyl  lait  20  arm..Ktt^n 
bromid,  9  Grm.  JB^upferl^romur  und  iO  CC*.WM$er.in  «igehr 
schmolzenen  Rphren  5  Sftundep  auf  120  bjs  130^»  uns  Prpduct 
enthalt  aufser  Brombutyl  etwa  Vs  höher  siedender  Bromver- 
bindungen  und  ist  zur  AbsdkeidHng  des  Brombulyls  f m  reinen 
Zustande  eiiLSehr  sorgfältiges  Fractioniren  im  Drahtnetzapparat 
erforderlich.  Zuletzt  erhielt  man  circa  30  pC.  der  theoreti- 
schen Menge  als  zwischen  98,5  und  99,2^  siedend.  Die  H|aupt- 
menge  ging  bei  99®  üben  ,: - 

MitBerücksichtijg^iing  der  naclifolgendeQ  Daten  berechnet  siel)  algdanit 
der  c.  nnd  r.  8dpkt  des  so  erhaltenen  Brombutyis  su  99,83^ 
Es  war  Lftdr.  736  MM:;  Lfttp:  +  23»;  Nr,  1  im  Dpf.  bis  0<»; 
T.  d.  a,  Fd,  +  30»;  An^be  99^ 

C.  A.     .     .     ,    ,.       97,891  •     :  , 

C.  f.  Dr.    .     .    .        0,92l99,83». 
C.  f.  fu  Fd.    .    ..         1,02J      . 

Der  c.  und  r.  Sdpkt.  des  normalen  Btonbutyis  evgiebt 
sich  demnach  ini  Mittel  dieser  beiden  übereinstimmenden  Ver«^ 
suche  zu  99.88«. 

Einfach  geh'omte»  normales  JSrombittyl, 

Ich  habie  diese  Substanz  durch  Erhitzen  von  je  8  Grm« 
normalem  Brombutyl  mit '9  Grm.  Brom  erhalten.  Bei  5stfiR4 
digem  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Rjöbren'  auf  150®.  ist  die 
Reaction  beendigt  Das  von  Bromwasserstoff  und  Bronft  be- 
freite und  mit  P^Os  entwässerte  Prodact  siedet  zuerst  zwischepa 
116  und  200®,  und  selbst  hier  bHeb  nocH  ein  kleiner  Rückt 
stand..  Bis  165®  ging  nur  wtE^nig  über,,  von  il6S  .  bfö.  1809 
destiilirte  die  Hauptmenge,  aber  immerhin  betcäebtlidh  noch 
war  die  Fraction  180  bis  200".  Durch  fractionirte  Destilla- 
tjon  im  PI.  A.  Nr.  IV  zerlegte  sich  das-fitnze  ziemlich  rasch 
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icu  flawAen  ^er  FraotioR  165  bis  170^  aus  welcher  bald  die  Haupt- 
menge  als  zwischen  166  und  167  siedend  erhalten  werden  konnte. 

Diese  Fraction  besafs  die  Zusammensetzung  des  einfach- 
gebromtenBrombutyls.  Ei^  ist  eine  farblose,  schwere,  in  Wasser 
uiilteUchei  mtd  darin  atttersinkende  Flüssigkeit,  welche  nicht 
reikiMd,  sondern  dem  PrdpyletibromidToUkommen  gleich  riecht. 

Zwei  Brombestimmnngen  stlminten  mit  der  Formd  CiHsBr^. 

-      !)•   t^B74ft.Ortt.' gaben  0,6465  AgBr; 
2,)    0j41SOQvt«k  gffl»eB  0,7230  Ag9r.  ' 

>  n«.^^«^4>  Gefunden 


für  C4H8Br,  1)  2) 

Br  74,07  73,45        73,50. 

'■Man  erkeiint,  dafs  dem  Siedepunkt  nadi' diese  Bromver- 
bindung identisch  zu  sein  scheint  mit  dem  bei  166^  siedenden 
^romüre  des  Wurts^'schen  Aethylvtnyh  *y 

.  Aus  Analogie  dürfte  man  ferner  annehmen,  dafs  ähnlich 
wie  bei  den  entsprechenden  Propylverbindungen  auch  hier  das 
einfach-gebromte  Brombutyl  identisch  sei  mit  der  Bromver- 
bindung des  Butylens  aus  normalem  Butylalkohol. 

Ueber  den  Siedepunkt  dieser  Substanz  aber  und  über 
anderweitige  Eigenschaften  des  normalen  Butylenbromids  liegen 
zur  Zeit  leider  noch  keinerlei  Angaben  vor.  . 

Von  den  vier  existirenden  Butylalkoholen  liefern  zwei, 
nämlich  der  Isobutylalkohol  und  das  Trimethylcarbinol ,  nur 
ein  und  dasselbe  Butylen,  das  bei  —6^  »edende  sogenannte 
bobutylen  ♦♦) ,  dessen  Bromverbindung  nach  meinen  Beob- 
ai^htnngen  bei  149^  siedet. 

Da  nun  auch  das  einfach-gebromte  IsobutyU»'oinur ,  wi^ 
spater  gezeigt  werden  wird,  mit  diesem  Isobutylenbromid 
identisch  ist  und  d^m  einfach -gebrdmtenBromür  des  Tri- 
knethylcarbinols  eine  ^  andere  Lagerungsformel  als  dem  Iso* 
butylenbromki  : 


*).  Diese  Annaleii  &S9,  21.  • 
**)  ZeiiBchrift  für  Chemie  1870,  236. 


nommletp  J^u$ifldenv€de*  SOt 


1 1  ^ 


gar  niebt  zukpm^ie^  kann;  so  erj^iebt  jdch^  ^b  in  «Ußa/.nur 
denkbaren.FäUen  sieb  yopi  LsQbutylalkobol  m^d  deap  TcivieibYlrf 
carhiaol  nui-  «biQ  einstige  V^rjbkulimg  CAH«Bri  «btoite^  d«s  :bai 
1499  si^ndelsobutylßlfl^roniid.      . ./    ,.  .^ 

Weniger  klar  verhalt  es  sich  nun  ofil  den  entsprech0Qdeil 
Derivaten  des  normi^ea.ButYlalkohoIs  und  des  fiutylenbydrats* 

Das  letztere ,  dsfs  Butylenhydrat  oder  dsß  Aetbylm^tbyJTt 
carbinol,  liefert  ein  bei  -f- 1^  siedendes  Butylen,  welches^  sich 
mit  Brom  zu  einem  bei  158^  siedenden  Bromid,  mit  .Jodwas- 
serstoff aber  wieder  zu  dem  Jodur  des  Butylenhydrats  ver- 
einigt*). Damit  identisch  ist  das  Methylallyl  von  Wurtz**), 
welches  mit  Brom  dieselbe  bei  156  bis  159^  siedende  Ver- 
bindung,  und  mit  Jodwasserstoff  gleichfalls  die  Jodverbindung 
des  Butylenhydrats  liefert. 

Gesetzt,  die  LageruQgsforipel.des.  Jodtdlylafsel  dteiäe  : 

C«ua  .1- 

CH       , 
^    CH.J4 

so  wäre  die  Lagerungsformel  des  Methylallyls ,  falls  keine 
Isomerisirung  während  dessen  Bildung  stattfindet,  die  folgende  : 

CH, 
CH 

CH.CH, 

Dieselbe  Formel  aber  müfsten  wir  auch  für  das  Btrtylen 
des  Butylenhydrats  odör  des  A^thylmeth^cäf binols  'wählen  : 

•     Aethylftwthyl-  . 

carbuiQljo^ür  y^-Butyleu.     .^  ».. 


CH, 

ca 

CS  • 

CH, 


>     .j  ,      'M 


*)  Diese  Annalen  Iftb,  109  bis  110. 
**)  Daselbst  141-i,  234. 
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-'  Bo"  nonfiiale  Balylalkohol  liefert  ein  Bntylen,  dessen 
Siedepunkt  noch  un))ekannt  und  dessen  Bromverbjndung  gleich- 
falls noch  nicht;  dargestellt  ist.  Man  weifs  nur,  dafs  es  mit 
JodWisseri^tdffsfidre  die  JodVerbiiidung  des  Butylenhydrats 
Kbfert  und  beim  Behandeln  mit  dem  Hydrate  'der  unterchlori- 
gen  -^ihire  gleichfalls  in  AethylmetÄylcarbirtol  öhergeht  ♦). 

Ganz  gleich  aber  verhält  sich  dai^  gan2  bestimmt  vom 
Butylen  des  Butylerthydlifttii  verschiedene  Aethylvmyt  ♦♦), 
weldies  bei  —  5®  siedet,  mit  Jodwasserstoff  das  Jfodüi*  des  Buty- 
leidiydrats  liefert,  mit  unlerchlortger  Saure  denselben  Alkohol 
und  mit  Brom  ein  bei  166^  siedendes  Bromid. 

Ist' die  Lagemngsformel  des  Bromvinyls  diese  : 

OHBr 
CH,    ' 

SO  lyäre  die  Lagerungsformel  des  Aethylvinyls,  falls  bei  des- 
sen  Bildun|r  ^eine  Isomerisirung  stattfindet,  die  nachfolgende  : 

CH.(CH,.CHs) 

CH,  ' 

was  abei^  auch  zugleich  die  Lagerutigsformel    des  Bnty lens 
aus  normalem  Jodbutyl  ist  : 

normales  Jodbutyl    ;         a-Butylen 


-Hid    =    CH. 


CHg 

CB, 

CH 

CH, 


]. 


Es  liegeq,,|ilso  bestimmte. .Gründ^.ths^tsäcjilvche  und- theo- 
retische voir ,, . ;4is,  A;}nahme  pii  nja^pjien  ^ .  das  Ae1ih,ylviayi  und 
das  Butylen  aus  normalem  Butylalkohol  Cdas  normale  oder 
a-Butylen)  seien  identisch  und  die  ^omyerbindung  des  nor- 
malen Butylens  sei  jenes  bei  166®  siedende  Bromid. 

Daraus  würde  nui^  endlicfa  noch  weiter  folgen,  dafs  das 
einfach-gebromte  norihale  Brombutyl,  als  somit  mit  dem  nor- 


*)  Journal  für  praktische  Chemie  (N.  F.)  •,  ^8. 
**)  Diese  Annalen  169,  21. 


normalen^  Bwtylderivate. 


ex» 


i      i!'  •        « 


.»      '    1 


■» 


(    »  » 


'  .    •      f 


«raIe«Butyilml)r()faiidM6nUM4i,' flach  Mg^h^«)!*  Gleiebang  ent- 

CHj.Br  CHj.Br 

Von  den  Vier  isomeren  Butylalkoholen  wurden  sich  dem- 
nach  im  Ganzen  nur  drei  untereinander  isomere  Butylene  ab- 
leiten, nämlich  : 

l)Das'a-  oder  normale  Butylen,  aus  dem  normalen 
Butylalkohol. 

2)  Das  /}-Butylen,  aus  dem  Butylenhydrat  oder  Aethyl- 
methylcarbinol. 

3)  Das  y^  oder  Isobutylen,.  aus  dem  Isobutylalkohol  und 
aus  dem  Trimethylcarbinol. 

Das  a-  und  /7-Butylen.  verhalten  sich  gegen  Jodwasser- 
stoff insofern  gleich ,  als  aus  beiden  unter  diesen  Umständen 
die  Jodverb^ndung  des  Aethylmethylcarbinols  entsteht,:/ 


I     i 


CH, 

cd r 

^^»1^  ••••••  • 

ß    ^         t 

Jl 

CH, 
CS- 

CH, 


,     CH, 
_    CH, 

-X.H  CH« 


ck, 

Xfi     _     CH, 
XJ4,—     CH.J4* 
CH, 


Gegen  Brom   verhalten    sich    beide  Modificationen  ver- 

» 

schieden,  insofern  untereinander  verschiedene  Bromverbindun- 
gen  entstehen,; 


«) 


(.; 


ICH, 
^CH^ 
CHf 


"T» 


+ 


Bi? 
Br 


ß) 


CH, 
CH 
CH. 
CH, 


„Br 
XBr 


diedet  bei  iW 
»   j:      CB, 

**  CBBr- 
.       .  Cp,Bi: 

necUt  b«i  168^ 

CH, 
CH.Br 
■*     CHBr  • 

CH, 
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Fafßt  mmol;  4ai;..Butir)eii  9is  «fl^tbrbrt^i»PiH>pyteii  bsoSj  m 

lehrt  ein  Vergleich  zwischen  der  Lagerungsformel  d^r  4rßi 
bis  jetzt  bekannten' $4tylenvarietdten  und  der{|a|gferungsforinel 
des  Propylens,  düfs  <Se  drei  Yarietfiten  des  Btttylens  den  drei 
einfachsten  Fällen  von  Substitution  des  Propylens  eptspr^chen, 
insofern  das  Propylen  drei  Kohlenwasserstoffgruppen  enthält, 
und  durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Methyl  in  der 

.     ■ «         .  I  •    .   j 

ersten,  zweiten  oder  dritten  Koblenwasserstoffgruppe  des  Pro- 
pylens  eben  die  drei  bekannten  Modificationen  des  Butylen$ 
entstehen  :  »       • 

•■    .       ''     ■••'■•  .'     PröpyleÄ'-r       •     i'    •■    -,  •'  '•    -  - 

1)  CH,  .     .      .: 

2)  CH  . 

;'.•  '    '      .   .-.  8)    CHt"  •  •'•    •  '         •••    -,    •  ■■'       • 

Durch  Substitution  in  Durch  Subst.!i]i  Puroli  ,9übift.  in^ 

der  1.  Gruf^e  entsteht    .        de?  3^  Gruppei  der  2.  Gruppe 

■"    •'  Butj^en  -:'■   :■     '    -   •"•'   "^     • 

.       CH,(CH,)  ..         .,  .    CH4.        .  ;^  CH,        "      , 

CH,  ;  CH(CHa);  CH,      . 

Man  erkennt,  dafs  hur  eine  einzige  Bi*omverbindung  von 
der  Formel  C4H8Br29  nämlich  die  Bromverhmdung  des  a-Buty- 
lens,  eine  wirklich  homologe  Lägerungsform  mit  dem  Pro- 
pylenbromid  hat.  Nur  diese  Bromverbindung  wird  sich  dem- 
nach in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  upd  Jodwasserstoff'- 
säure  dem  Propylenbromid  analog  erweisen,  während  die 
anderen  Butylenbromide  sich  mehr  oder  weniger  abweichend 
verhalten  dürften.' 

Man  erkennt  daraus ,  "wie  wichtig  eine  weitere  genauere 
vergleichende  Untersuchung  (ler  verschiedenen  Butylenbromide 
sein  dürfte,  und  dafs  es  von  diesen  Tersuchen  in  der  Folge 
abhängen  wird,  zu  ent^c)ieiden,..ob  der  hier  gemachte  Ver- 
such, die  verschiedenen  vorliegenden  Kenntnisse  zu  einem 
übersichtlichen  Ganzeh  zusammenzufassen,  sich  als  zutreffend 
erweisen  wird. 

(Foftsetsong  folgt) 


ms 


f.  j 


ü»^erßuch«i)g§p   ai^s .,  deuji .,  Ijniyerfiiitätsr 
Labotatoriuni' in  Bvliuigeni ' 

(Emgelaufen  den  18.  Becember  ld7l.) 
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I.    Uebei*  einige  Derivate  des  Butyrons ; 

voa  Dr.  G.  Jkt  KurU^'^ 


I  * .      • 


>  t  ,  '       'i 


Zur  P^rstellung  des.  Butyrons  iy,urde  ein  Pfund  geremig^iei 
Buttersäure  nach  yprgliiigiger  sj^arli^cyr  Verdünnung  mit  Kalk- 
milch neutr^lisirt  und  die  Lösu^  eingedampft  S^  £ii9b  bein^ 
Abdampfen  ausscheidende  (|!;^)^ium})utyrat  .wui;(lß  aJbgeschöpft 
und  getrocknet.  Hierauf  wurde  es  in  Portionen  von  10  his. 
20  Grm.  aus  kleinen  Glasretorten  (später  aus  einem  kleinen 
kupfernen  Kolben)  der  trockenen  Destillation  unterworfen- 
Das  Destillat  war  ein  gelbliches  {liquidum ,  das  auf  wenigem, 
mit  übergegangenem  Wasser  schwaipm,  während  hauptsächlich 
gegen  das  Ende  der  Destillation  ein  mit  hellleuchtender  Flamme 
brennendes  Gßß,  wahrscheinlich  Butylen  auftrat  . 

Die  Gesammtausbeute'  war  gu^  .zu  nennen..    Ich  erhkit 
etwa  400  CC.  Rohproduct.    Das  ölige  Destillat,  neben.  Butyroit 
andere  Ketonet .  enthaUend ,  .wurde  von  /  deni  Watoer .  mittelst 
des  Süboiddtriehteffs  g«taiemii^  luuil  hiepüuf  .mir  rReinigttiig  iroa: 
anderen  Produden  mit  einer  cioncentriften  Lösung' von  «aüreni: 
schwefligsaiuremlNfalriuinigeschujktelt*    Allein  trotz  öfter  wie^> 
derholten  IdbkaAettSichättela&kind nach  mebrständigemrSilehen^. 
lass^i  der  Mischiug  im* Keller,  hatte  sich  nur  eine.: verkalt*« 
nifsmäfsig  geringe  Menge  von  Krystallen  in  der  Flüssigkeit, 
ausgeschieden.      Die  Krystalle,  auf  einem  Jilter  gesammelt, 
wurden  mit  Natriumcarbonat  zersetzt,   wobei  sich  eine  , ölige 
Schicht  des  Ketois  abschied,  welche. duich  den  Seheidetrichter 
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getrennt,  mit  geschmolzenem  Kaliumcarbonat  entwassert  und 
hierauf  rectlficlrt  •wurAj.  iSie  destiilirte  von  4-  7S  bis  405« 
bis  zum  letzknTro^foni  kdnnto  dbrnniKh  utom&glich  Buty- 
Ton  sein,  sondern  war  offenbar  das  ^tt^yra^, Cbancei's*), 
das  nach  den  Untersuchungen  Limpricht's,  FriedeTs, 
Grimm 's  U.A.  wohl  als  ein  Gemenge  Yon  Methyläthylketan 
und  MeihylpTopvlketofi  zu  betrachten  jst.  Da  ich  auf.  diese 
l¥eise  nicht  zum  Ziele  kam,  so  behandelte  ich  das  Destillat 
mit  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  in  statu  nascendi, 
indem  ich  es  zuerst  mit  feuchtem  Ammoniakgas  und  dann 
mit  feuchtem  Scfawefligsfiuregas  sattigte,  welche  Meihode  bei 
dem  ^Nonylmethylheton  ♦♦)  so  gute  Dienste  lefsrtete.  Allein 
^tlch  hier  war  der  Erfolg  ein  negativer.  Grimm  gelang 
übrigens  die  Darstellung  der  Butyrön-Doppel Verbindung  eben- 
falls nicht,  Und  es  scheint  die  von  ihm  ausge'i^prochene  An- 
irfcht,  dafs  nur  solche  Kctone,  welche  die  Methylgruppö  ent- 
halten,  tm  Stande  seien,  die  sauren  schwefligsauren  Doppel- 
verbindüngen  einzugehen,  einigen  Bodeii  zuhaben.  Jedenfalls 
geht  bei  den  einen  die  Vereinigung  ungleich  leichter  von 
Statten,  wie  bei  den  anderen,  und  ist  auch  anderen  Chemikern 
CF  r  e u  n  d ,  Eb  e  r sb  a  c  h)  die  Darstellung  der  Doppelverbin- 
^ngen  mit  die-Melbylgmppe  nicht  enthaltenden  KetoDen  nicht 
gelungen.. 

Es  wurde  daher  von  weiteren  Vers«chidn  in  dieser  Rich- 
tung M^gesebeh  md  der  Weg  d^  fitactienii'ten  Destillation 
betreten.  Das  i^ke  Butyron  < begann  bei  80^  ku  sieden; 
es  gingen  ebär  :bis'  zu  i25^  mir'  wenige  >  Tropfen  über.  Die 
HauptiMsse  destiiltrte  zwischen  135' und  145^  danh  stiög  das 
"Fhermometer  rasch  und  Uefis;  bei  iSXfi  noch  einige  Cubik- 


*)  N.  J.  Pharm.  »,113. 

**)  Gorup-Besanez  und  Grimm,    Berichte  der  deutschen  chemi- 
«diea  OeMllichAfl  8,  521  und  diese  AnnAlen  lft9,  277. 


des  .Butytüna.  iSSt 

eentim^ter  eiiies  sdiirer fiftl«igetr  ölig|«n  Liqiridiims  von  ttnah- 
genehmem  Geruch  übergehen,  welches  ich  nibht'i^eiter  be- 
rücMchtigle:  Bei  wi^erholtör  Rectification  des  nnter'  145® 
übergegangenen  Antheiis  liefs  sich  leicht  eine  Parthie  isoliren, 
welche  zwischen  139  und  144^  überging  und.  alle,  ]^en- 
Schäften  des  von  C h an cel.  erhaltenen  Btttyrons . zeigte; >  Es 
war  eine  wasserhelle  Flüssigkeit. vpn  starkem  (ichtbre^hipigs- 
vennögen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  von  ange-» 
nehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Es  brannte  mit 
heUer  Flamme,  war  leicht  entzündlich,  entflammte  sich  auf 
Chromsäure  getropft  und  hatte  bei  20^  das  specifische  Gewicht 
0,82.  Eine  Probe  des  genau  bei  144^  siedenden  Antheils 
CSiedepunkt  des  Chancerschen  Batyrons)  wurde  der  Ana- 
lyse unterworfen, 

■ 

0,239  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferozjd 
und  Sauei-stoff  0,643  Kohlensäure  =  0,1753  C,  und  0,275 
Wasser  =  0,0305  H. 

Beiteehnet  Oeftinden 

Ct  84  73,68  73^37 

Hi4  14  12,28  12,76 

O  16  14,04  — 


Butyron         114  100,00. 

JEinwirkung  von  KcUiumdichrtmiat  und  Schwefelsäurs  auf 

ütityron. 

Kocht  man  Butyron  mit  einem  Oxydationsgemisch  von 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsaure  zwei  bis  drei  Stunden 
lang  am  aufsteigenden  Kühler  und  destillirt  dann  ab,  so  er- 
hält man  ein  nach  ^ttersdure  riechendes  saures  Destillat. 
Dasselbe  wurde  mit  Calciumcarbonat  neuträlisirt  uiid  die' 
Lösung  abgedampft.  Es  blieb  ein  Salzgemenge,  welches  in 
kaltem  Wasser  löslicher  war  wie  in  heifseni*  Die  ItQSung 
wurde  mit  Silbernitrat  der  fractionirten  Fällung  unterworfen. 


]f^  Kurtz^^üier,  einfge  Derivate 

D}^  gu).,  getTQcluietef  Niedßrsohlfidpe  fi^)^^  bei.  der  Analyse 
(pjgei^idie  Zahlen.:  :   /     ..         :        i 

<  I  L,  ..0fjl57  Qfny  SQb^ns^.gab^n  0,0S7  ;A4;i .eit|qareclM|id :^41  pC<* 
'  SUber. ' 

'"  '    tt.     0,094  Grm.' Silbersalz  gaben  0,054  Äg  =  57,48  pC.  Silber. 

'~'-'  m*    0,842  GFrm.  Silberealz  gaben  6,200  Ag  =  58,47  pC.  Silber. 

IV.    0,^0  Qrm.  Säbersafas  gaben  0,169  Ag  =  59,71  pC.  Silber. 

-^-'Th^  Bilbtrhutytdt  CiHgAgOg  verlangt  55,38  pC.  Silber, 
tfäfr  Bilie^propionat  C8H6Ag02  enthält  59,66  pC.  Silber. 

1  *  *  f 

Die  öxydationsproducte  des  Butyrons  sind  demnach  die 
nach  dem  Popof f 'sehen  Oxydationsgesetz  *)  zu  erwartenden^ 
nämlich  Propionsäure  und  Buttersäure. 

~ '  •         EinwMöung  der  Salpetersäure  auf  Bvtyron. 

Als  Chane el**)  Salpetersäure   auf  sein  Butyron  ein- 

r 

wirken  liefs ,  erhielt  er  eine  ölige  Nltrosäure ,  welche  er  für 
Nttrohuttersmre  hielt.  In  Folge  einer  zweiten  Untersuchung^ 
dagegen,  die  er  gemeinschaftlich  mit  Lauren t***)  ausführte, 
erklärte  er  die  Säure  für  NitropropionsmTe,  Die  an  beiden 
Orten  angegebenen  Eigenschaften  der  Säure  harmoniren  auf- 
fallend wenig,    so   dafs   eine   nochmalige  Untersuchung   der 

I 

t 

Säure  nicht  uninteressant  schien. 

Zur  Dwstellang  der  Nitropropionsäure  übergiefst  man  in 
einer  geräumigen  Retorte  10  bis  20  Grm.  Butyron  mit  dem 
g^leiphen  Gewichte  starker  käufüicher  Salpetersäure.  ,  Das 
Butyroii  erhebt  sich.  Anfangs  an  die  Oberfläche  der  Säure,, 
färbt  sich.^qlb,  dann  gfün,  und  plötzliph  stellt  sic^  eine 
äufserst  heftige  Reaction  ein,  un^r  Ausstofsung  von  viel 
Untersalpetei:säure    und   eigenthmnli^h .  äthßrartig  riechender 

.  *)  Zeitschrift  für  Chemie  4,  619.       ' 
..f^)  Diese  Annftlea  ft)t,  295« 
*♦*)  Daselbst  04,  331. 


des  Butyrons.  20d* 

Dampfe.  Wenn  die  Reaetton  za  Efide  ist,  bemerkt  man  am: 
Boden  des  Gefaibes  eihe  schwere  dlige  Flüssigkeit;  MaA  giefst 
die  obenslehende  FMsi^kett  ab  und  hienaufdas  dlige  ^rodiiet 
in  viel  Wasser  und  trennt  rasch  mittelst  des  ScheidetriehterisJ 

Die  so  erhabene  Saure  ist  ein'  gelbes  dliges  Liquidum  von 
eigenthüitilichem  Geruch,  schwerer  als  Wasser  nnd  darin  tin^^ 
löslich,  Idslich  in  Alkohol,  leicht  enteündKch  und  mit  helller 
Flamme  brennend;  Unter  Wasser  scheint  el9  sich  allmäüg  za 
zersetssen  unter  Aussvofeühg  eines  Dampfes ,  dessen  Gerubh 
an  Chiorpikrin  erinnert^  Nasen  und  Augen  heftig  angreift  und 
es  sehr  erschwert,  es  abzuheben.        . .     .      ■      »  x    ' .        •    » 

Nüropropionsawre  Sähe.  — *-  Da  eine  Reinigung  der 
freien  Säure  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  bot,  wurden  die  nach 
den  vorhandenen  Angaben  gut  charakterisirten  Salze  darge- 
stellt. 

Nitropropionsaures  Kalivm.  —  Versetzt  man  Nitröpro- 
pionsäure  mit  Alkohol  und  setzt  dann  alkoholische  Kalilösung 
hinzu,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  und  erstarrt  nach  kur- 
zer Zeit  zu  einem  Krystallbrei  goldgelber  Flitter.  Dieselben 
wurden  abgeprefst  und  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  woraus 
sie  in  schönen  seideglänzenden  Krystallaggregaten  anschössen. 
Sie  sind  in  Alkohol  schwer  löslich,  ziemlich  leicht  löslich 
aber  in  Wasser,  auch  schon  in  kaltem.  Die  wässerige  Lösung 
des  Salzes  giebt  mit  Bleiacetat  einen  schmutzig  gelben,  mit 
Kupfervitriol  einen  hellgrünen  Niederschlag.  Beim  Erhitzen 
verpufft  es  wie  Schiefspulver  und  detonirt  durch  den  Schlag. 
Säuren  scheiden  aus  der  Lösung  die  Nitropropionsäure  wieder 
ab.  In  seiner  ersten  Abhandlung  giebt  Chancel  als  gemein- 
schaftliches  Merkmal  der  Salze  der  damals  noch  für  Nitro- 
buttersäure  gehaltehen  Säure  an,  dafs  sie  sich  bei  einer  100^ 
nahen  Temperatur  mit   einer  kleinen  Explosion  enf zündeten; 

In  Folge  seiner  zweiten  Untersuchung  dagegen  sagt  er,' 
dafs    sich  das  Kalisalz  *  der  Nitropropionsäure   bis   auf  140^ 

AnD%l.  d.  Chftm.  o.  Phar.ti.  CLXI.  Bd.  2.  Heft  14 


!feH?  Kurtz,  Über  einige  Derivate 

f^bit^fi,  Ia3ae,.obne  'sich  zu  zersetzen,  4afe  ea  bai  eben  dieser 
Tamperalur  $ein,Krysti|Uwas$er.verM^e.  (lO.pCO  wiiü  bei  142 
]^i^.  i43^  verpttOb.  •  Eine  {^uflalil^iide  Nübe  des.  wwwerlr^ien 
undTerpaffeoiden  Punktes,,  die  ich  dnri^tiaus  j^fiki  b^stötigen 
kpoi^t^,  Dena  entweder  explodirten  .ipir  .die  Proben  ^renige 
Grade,  über;,  iOO^^  oder  sie  explodirt.Qa  nicht,  v^rlorea  dana 
aber  bis,.} !^^  schon  an  die  3Q  pC.  an  Gewicht  und  bmter- 
U^fsen  bis  auf.  130  bi^  140^  erhiUst  eine  ziißammengesinterte 
scbiaierige  Masse,  die  kaum  melu*  ^^r^It  vm  Verpiiffung 
zweigte*  J9ßnins(ch  wäre  dieerste  Angabe  Chaaq^l's  als  die 
richtigere  zu  betrachten.  ■  .  ,  .,..•.  i  •..  ^  i. 
Die  Analyse  des  Kalisalzes  gab  folgende  Data  : 

,1.  0,399  arm.  Subetan?;  g^^en  Q^19S  KtBQi»  eotoprechoi^d  0,0889  K 
=  22,28  pC.  Kaliuip. 

II.     0,266  Grm.  Substanz  gaben  0,132  KgSO«,  entsprechend  0,05926  K 
===  22,28  pG.  Kalium. 

III;'  0,5^1  Grm.  gaben  mit  KupferoAyd  und  fiaäerstoff  verbrannt 
0,386  CO,,  entsprechend  0,10527  C  ~  20,20  pC  Kohlen- 
stoff, und  0,143  H,0,  entsprechend  0,01577  H  =  3,05  pC. 
Wasserstoff.  '     ' 

'  Berechnet  •  Gefunden    '> 

Pa  36..  .20,06  .  ,20,20- 

H«               6  8,42  3,05 

N  14  7,95  — . 

Öß  80  45,69  — 

K  39,1  22,33  22,28 

175,1  100,00. 

Der  von  Chancel  und  Laurent  aufgestellten  Formel 
nach  verlangt  das  Salz  CäHiNOjjKO*  +  HgO  die  obe^i  berech- 
neten  procentischen  Werthe,  die  mit  den  von  mir  gefundenen 
gut  stimmen. 

Nitropropionsaures  Ammonium,  —  Dieses  Salz  entsteht 
unter  ganz  analogen  Bedingungen,  wie  das  Kaliumssdz  und 
besafs  alle  von  Chancel  angegebenen  Eigenschaften.  In 
wässeriger  Lösung  soll  es  nach  des  Letzteren  Angabe  durch 


.a 


d€$^  £utyH>ns4 


Sohwefet^asserslisff^^aeraetit  wevdeiiv  Idi  erbiet  ^liei  ^illtoer 
Behand^,!|g  wenjgp  ^ijffjjf täJlo|ieaj,  ijfts  ,,?i|  jirfiiter^i:..giwuerer 

Loslichkeit  iik  kaltem  Wf^^^Ti  MPdJ?  A''^^'^?!  !^*^H'tW^oW  d^s 
2u  erwartende  Alanin  stein,. HaiQitea.     i     ,  .,,,.;/  .     ' 

Nitroprojnonsa'^09^  Silber.  —  P|  entsteht  durch  Fallungr 
yon  salpetersaureni*  S^bfejr  mit' def  Loirfung  von  nitropropion- 
saurem  Kalium  und  st4lt  einen  gelb«a  liFjrstallinischen  Nieder- 
schlag dar,  der  ahi'  Lichte  dtarch  Reduction  rasch  violett^  wird. 
B^y  MMn'v^rpulrt  fer  ^  M'^mti^  beim' Schlag 

wie  Äilrömahnit.'  In '  Wassei^  ist  'da's  Salz  ziemlicli  schwer 
löslich,  l^adh  C h  ö  ri  c  e  T  soll '  es  firVstallwässer ' ehlhallen.  Es 
ii$t  mit^  jedoch  liiciit  ge1'i!ihgeÄ',  solches  zii  bißstiftimen;  denn 
das  Salz  giebt' weit  unter  lOÖ^  sclion  tJntefsalpetersäure '  aus 
und  fexplodirl 'bei  etwa  1Ö0<*.  ^  Nach'^Öh an celV  Angabe  soll 
es*  Üäsi^ch-^nlf röpropionsaures  iSilber  sein ,  unii  sotl  '  sicii  Deirh 
Kochen  irhft  Waiser  Sflberöxyrf  nieÜerschragieh  ünrf  neutrales 
Safz  in  Lösung  gehen.  ^  Damit  stimmen  meine  Beobachtungen 
nicht  überCin'  'Stets  erhielt  ich  bei  (dieser  Behahfltühg  schöne 
Silberspiegel,  in  Folge  einer  lieter  eingreifenden  Reduction. 

Meme  l^rfahrüngen  stimmen  demnach  nur  theilweise  riiit 
jenen  von  Chance!  und  Laurent  überein.  Sicher  ist  es, 
däfs  bei  der  Öehandiiing  des  Butyröhs  mit"SaIpetefsäurfe  eine 
Kilrosäüif'e  gebildet  wird^  deren  Zusammensetzung  mit' jener  der 
Nitropfopiöni^äure  üböreinstimiiit';  olJ" aber  dieser  Saure  wirk- 
lich die  Constitution  der  iffitropropiohs^re'  zukömmt*,  iiiurs 
heileren  Iffnfersuchungfeh'  vorbehalten  bleiben! 'Auffallend 
bleibt  es  Jnimerhin;  dkfs  von  keiner  der  übrigen  flüchtigen 
fetten  Sfiuyen  eine  Nifrosäure  bekannt  ist,  so  dafs '  Jemnacli 
die  Propionsäure  iii  diese^  ßezlehurig  ganz  vereinzelf  dastünde. 
Zunächst  wäre  ^s  von  Interesse  J  das  ^ropioii  und'Valeroh 
der  gleichen  Behandlung  zu  unterwerfen  und  die  dabei  auf- 
tretenden Producte  zu  sludirerti    *-^^    ■        '     '       '  " 
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fU^  KurtZy  Hbtr  €mtg€^  Derivate 

M  .JSinf^itJcvnff,^^:Mtscürehden  Wüsaen^ti^»  auf.  Butyi^mi.^ 

'  '  Vetmagb'^  däfe  Charäklefi  des  Biitjröns'  als  Ke^on' H^^^ 
sich  örWÄHfcn ,  difs  dasselbe  äurdt  tiast^enden  'Wasserstoff 
gleich  'deii  fibrrgeit Ketoiteil'  in  einen  secundären  Alkohol 
äbergehen  würde  nach  dem  Schema  :'  ' 

-■     '■  ■   -{c,V'^'''^'^W^      ' '"" 

, ,  Pa  die  Unloslich^e/i.t  <j[es  Butyrops  i^in^n^.  ^rfolig  duroh 
Anwendung  von  Zinj^  in  Berührung  mit. einer  Säure  oder  Ba^e 
nicht  erwarten  liefs,  wurde  die:  für  solche  Fälle  von  Frie- 
del*)  empfohlene  Methode  in  Anwendung  ge2;oge]|r  Es 
wurde  nämlich  das  ^utyron  9ut.  wenig  .yfdßsßv  geschichtet 
und  Natriym  in  kleinen  Stücken  eingetragen.  rDie  Einwirkung 
irinff  ziemlich  lebhaft  von  Statten,  die  Flüssigkeit  erwärmte 
sich,  und  der  angenehme  Geruch  de^  ButyroQS  verschwand, 
um  einem  mehr  stechenden  Platz  zu  machen.  Als  eine  wei- 
lere  Veränderung  nicht  mehr  bemerkt  wurde,  wurde. die  öl- 
förmige  .  Schicht  abgenommen  und  destillirl,,  wobei  es  sich 
zeigte,  dafs  sich  der  Siedepunkt  geändert  hatte  und, g^tiegen 
war,  Das  Destillat,  welches  Anfangs  etwas  Wasser  xnitgeführt 
hatte,  wurde  aberipals  mit  Natrium  behandelt,  bis  der  Siede- 
punkt  ziemlich  constant  und  dasProduct  durch  Abdestilliren  über 
kleine  Stückchen  Natrium.,  welches  den  Alkohol  nicht  weiter 
angreifi(,  wasserfrei  geworden  war.  .  So  oft  das  Product  unter 
.dieser  Behandlung  fractionirt  wurde,  ging  der  gji'öfste  Theil 
desi^elben  bei  etwa  150^  über;  dann .  stieg  das  Thermoineter 
rasch  l^is  260^ ,  wobei ,  eine  dicke  ölige  ^lüßsigkeit  überging, 
die  theilwpise  schon  in  der  Kühlröhre  kryßta)linisch  erstarrte. 
Aus  d^r  Analogie  mit  den  übrigea  Ketpnen  zu  sphliefs^,  wsff 


*)  Zeitschrift  fSr  Chemie  19,  4Q5. 


diefs  das  ztf  wwÄrtende  ButyrQji^tVf^dhon  und  wurde  deshalb 
Jedesmal  für  sich*  zurückbehalte.  ^ '  -'^ 

Das  bei  150^  siedende  Product  wuif^^  g^n^fi  rectificirt; 
es  ging  bis  auf  wenige  Tropfen  zwischen  149  und  150®  über. 
Es  ist  zähflüssig^er  wie  Bi^^yroi^ ,  von  et\ifa${  slechendeip  Ge- 
ruch, in  Wasiser  weniff,  in  Alkohol  in  ^llen  Verhältnissen 
löslich.  Sein  fpecifisches  Gewicht  wurde  bei  25®  ?=  0,814 
gefunden. 

Mi^t  Kußferoj^d  ijjid  gajiers^oflT  y^rln^mit  gajjp^  ^    : .,, .  \ 

I.  0,232  Grm.  Substanz  0,616  CO,,  entsprechend  0,I;6427  ,(f 
==■  72,41  pC,  und  0,2^5  P^O,  entsprechend  0,03277  H 
=  14,12  pC.  • 

IL     0,393  Grm.    1,045  CO, ,    entsprechend    0,285  C   =   72,52  pC, 
-'. ,;  \  «odO^li^  HsOJ  e&ts|»mttbend  0^05481;  H  ^)  18^92  ito. 

.:,I»L  I  p,^Ä, Grm.  O.^^Cßg^  eptspieohoi^  0,1750«,  G  i^  Jl<tii^ii^^ 
/     ^  ujDd  0,3pf  HgO,  entsprechend  0,03378, H  ==  13,95  pC, 

Berechnet  ,  ^Gefunden 


Hic  16  13,80  H>12        iM?         13,95 

O  16  13,78  —  —  — 

116  100,00. 

Diese  Z^l^ep  stjmmen,  wie  ,mm  ß^f^^K  W^  ißf.Znsfimnoxi-r 
Setzung-  eine§  JEej^ylalhohpls.  ^^^  .eift  splcl^er,  .yrf rHUcl^  vqj;- 
lag,  lehrt  nachstehende  Beobachtung.  .,».{., 

WitA  dasf  gel^imlfte  ProduotidiQr£inwirUilng'ideS''Wasser- 
slofffli  auf/  Bütyron  mü ; dem  OxydatioRi^eaiisdi  ^on  >  tfohrom^ 
saurem  Kalium  und  Sdiwefels&upe-^gelBOChl^v'.lb  mach^' :siGll 
«blM(Id!  der  eharakloristisdie  Geruch .  des  Biityrons  geltend. 
Das  treg)enerirte.  Batyron  wurde  äbitcstiliirt  iinil  n»chdeih- ^^ 
sorgfUtig^^  gbtrodiiiet!  wtayrv  der  EfementarahslVse  unterworfeh'. 

'  0^194  Grm.  8tiMsn&  gaben  >  nn^.'Ktiitfsro^yd^'UDa  Bmewbf&^^rfi^ 
brannt  0,521  CO,,  entsprechend  0,1421  C  =  73,25  pC..,  und 
0,2165  H,0,  entsprechend  0,02405  H  =  12,40  pa 


8i4  Ku  r  t  Zj,  Mheai:^  ^fiiV^i^  Derivate 


r  t 


'1        n 


Ht4  14  12,28  12,40 

•  ■'     'Ö'     -        i^    '  •14,04'         ■    "  — • 

•fiutyron     'll4  10Ö,0Ö/''         '" ' 

'  burch  <lie  Behandlung  'des .  ßutyrons  mit  nasciren^ero 
Wasserstoff  entstellt  äemnacU  ein  fiecunÜärer  Alkohol :  Ps^do- 
heptylalhohol,  über  dessen  Constitution  seiner'  Entstehung  und 
seinem  Verhalten  zu  Oxydationsgemischen  nach  kein  Zweifel 
bestehen  kann.  'SSM^^'Strüfctö  Wird  '  au^gfetfrÄckf  ^duf cii  die 
i^ormer    •'       ''  '      ^'   ^       •'  ^' ■'"■'-'     '   '      -      " 

JCH(OH).  •   - 

Aufs^:  demi  für  den'  norn^Ien»  Hi^ptyMkohot  gehaltenen 

Oenaiitfiylalkdb^l  slfld'wn'Stf'hor.lfetomeT  »)'  ad^  He^hnen 

des  Steinöls,  der  Azelainsäure  und  iaus  Äethylamylt  durch  Syn- 

these  versdu£däne.äe{^ylalkohole  erhalten  .Worden,  die  jedoch 

nach  ihreh  Sied6p\inkteh  und  nach"  ihi*em  Yerlialten  Csie  sie- 

den  um  etwa  14  bis  15®  nöher  und„  geben  bei  der  Oxydation 

zum  Thell  Oenanthylsäure)   von  dem  von  mir  dargestellten 

Heptylalkohol  bestimmt  verschieden  sind.    Der  um  etwa  14^ 

hledri^ire^detiühkt*  dijs1fet!iter6fa,-'söWiö' sMrV^rfealie^^  bei 

a^t'dxyditttn  chaKatte!rrsi^^  IM' efeenfalls'^ 'afs  ^^ecinl'^^^^^ 
Alkohol.  .v--il-..'.^'"U  •••-     ■—  '>n  i^^  1  .  '•■ 

-^ '  •LM^jnir^bteiidie^^esritige.Henj^e  :dfi8i Materials  InicU  hin^ 
um^  nvteüere  )DeiitY^te  »deisälbän  darauistdlen  i  doüh  1  wurdet  t  ein 
yersutth  «iriDarjM^eUiitig.  desiJedäi^'gVMliabh  : :  > 'f  i>  n  : 
.'  i,'  P^eudokepApljodür.  «^  iBetianrfeU^inMl/  dtaTscfodoHeptyl^i^ 
dkohol  mit  Jod  luill.  nMkheif  onrt  Photsptor«  in 'bekanntet 
.Wihsay  SQ.  erhätuHinan  t  Piieudbheptylji)dur«:  'Baasölbe  isi 
isehwi^er  als  Wasrar  uiid>'hM  das   speciftsohe  G^BWk^ht"  von 


1  •     I 


*)  Diese  Annalen  ISII^  257. 


'  des  SutyrwM.' 

1,20  bei  0On..  fm  EnIfeniaÄg  dtes<  Fftosi^hor«  iriil  Jöd  ttirt 
znrBesiitigfang-  ^si  ttbetoefttMigen  jodi^  mit  NitflriuihdiiitboiiilM' 
iosui^  fescbittelt  ist  »eg  fttfblo«,  •  brMht  sidi  Aber*  ün^em^ 
rasch  am  Liotite  iinddesUiUrt  gfegfeulSO^,  abei*  liicfal  ohM 
partielle  Zersetzung,  d^n  das  DeistiHlit  ist  stark  brattn  jgtdfiurbt 
Der  Geruch  desselben  ist  unangenehm,  an  Jodallyl  erinnernd. 
Durch  verdünnte  Alkalien  -mirde  es-msch  zersetzt  und  gab 
schon  in  der  kälte  Jod  an  SUbersalpeter  ab. 

Die  Formel  CrHi 5 J  verlangt  66, If  pC.  Jod*    Eine  nach/der  Carius*- 

schen  Methode  vorgenommene  Jodbestunmnng  mit  0,308  Grm. 

Substanz  gab  0)267  Jodsilber,  entsprechend  47,72  pG.  Jod.     Die 

leichte  Zersetisbiirkeit  dieses  JodÜts  erkI2lft  die  Differeliz  bot 

.Qenugo.       •  '■         -•   •.  .   / 

Butyronpinakon, ' 

.  Wie  schon  früher  bemerkt,  beschränkt  sich  die  Einwir-r 
kung  des .  nascirenden  Wasserstoffs,  auf  das  Butyron  nicht  auf 
die  Bildung^  des  P^euci9alkohols ,  sondern  es  tritt  dabeisein 
Pinakon  auf,  welches  wie  in  a)len  ähnlichen  Fällen  dadurch 
entsteht,  dafs  ein  Molecul  Wasserstoff  in  zwei  Moleculp  Keton 
eintritt  und  dieselben  verankert,  in  dem  vorliegenden  Fall 
nach  deF  Gleichung  ::  ;        \ 

Wenn  bei  150®  der  Pseudpheptyl^Jkohol  überg^egangen 
ist ,  so  steigt  das  Thermometer  rasch  auf  260^  |ind  es  geht 
ein  dickes  Oel  üb^r.  welches  theilweise  schon  im  Kühlrphr 
erstarrt^  Die  Flüssigkeit  setzt  jj^  ^aufe  einiger. Tage  eine 
Menge  schöqer  Krystalle  ab ,  und  erstarrt  schliefslich  .ganz. 
Tüchtig  abgeprefst  und  getrocknet  wurden  sie  mit  Kupferoxyd 
und  Sauerstoff  der  Elementaranalyse  .  unterworfen  und .  es 
gaben  :    ,.    .  .,  ,  ,»  < 

0,347  Grm.  Substanz   0,934  COg,    entsprechend  0,25477  C  ==  73,41 

pC,  und  0,400  H,0,  entsprechend  0,04477  fi' sii- i2,Öö't)C.'• 
Da    der    gefundene    Kohlenstoffgehalt'  deih    be^etehnätfeÄ 
gegenüber  zu  hoch,  der  Wasserstoffgehalt-  dagegen*  iu  hiedr?^ 


4^16  Ku  rtz,.  mber  ^iAige '  Derivate 

f9f«r,  wurde  d»s  Piatübun  «hs  Alkohol  ttmkr^stalliobrt,  noch«- 
jDiato  ^«h  tädytige»  Pfoasen  gertiiugi  uacL  dierinib  der  Ami- 
lysß  unterworf^fL,  Daei  :noQ .  erlitltenen  t  Zahlea  neigim  ^e 
fjmärmhPd  Ui^rfim^mmmg. :  ,Es '  gaben  inamlich: 

I  ),. .0,^97  Grm,  Sabftom  0)5^  QQi  und  0f232  .Wii^«ery   entspreoheiid 
0,1435  C  und  0,02578  H. 


(  i. 


Berechnet 

Gefnnden 

C.4 

168              73,040 

72,82 

H„ 

SO              13,045 

13,08 

O, 

>  32              18,915 

■  •   —    . 

280  100,000. 

Das  Batyron«*Pinakoa .  hat  in  Geruch  und  Aussehen  viel 
Aehnlichkeit  mit  Campher.  Sein  specifisches  Gewicht  wurde 
bei  20^  =  0,87  gefunden,  sein  Schmelzpunkt  bei  68^,  sein  Er- 
starrungspunkt bei  57^.  Es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Eine  Hydratbildung,  wie  sie  beim  Pinakon  des  Dimethylketons 
stattfindet,  konnte  ich  nicht  beobachten ;  es  ist  im  Gegentheil 
m  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich.  Durch  ein  Oxydations- 
gemisch von  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  wird  es  wie 
iseine  Homologen  in  das  Keton  zurück  verwandelt. 

jEinwirkung  von  Chlor  und  von  Phosphorchlortd  auf 

Butyron* 

Leitet  man  trockenes  Chlorgas  in  Butyron,  so  findet 
energische  Absorption  unter  Erwärmung  und  Ausstofsung  von 
Salzsäuredämpfen  statt.  Man  erhält  schliefslich  eine  unange- 
nehm stechend  riechende  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser, 
von  1,3  spec.  Gewicht,  die  sich  aber  leider  nicht  ohne  Zer- 
Setzung  destilliren  läfst.  Auch  von  selbst  zersetzt  sie  sich 
in  kurzer  Zeit  unter  bedeutender  Selbsterhitizung,  Salzsäure- 
und  Chlordämpfe  ausstofsend.  Nicht  besseren  Erfolg  hatte 
die  Behandlung  des  Butyrons  mit  ch}orsaurem  Kalium  und 
Si^lzsaiure.  Da^  Product  war  seinen  EÜigens^haften  pach  das- 
selbe und  es  gelangi  eben  so  wenig,'  eis  rein  darzustellen. 


•  Die  Ein^irjimig  yop  Pbo^jphorcklortd  =  iiprurde-  el^enfail^ 
versucht.  Die  Reaction  war  hier  ebenfalls  eine  sehr  lebhafte, 
allein  es  gelang  nicht,  das'  erhaltehe"]?rodact  von  Phosphor- 
oxychlorid  ohne  so  bedeutenden  Verlust  zu  befreien,  dafs  eine 
nähere  Uht^rsttcfaung  dei^selben  möglich  ge\^6$eii Vare. '  Ch  a  n  - 
cel  CÄa.0.3  will  äÄfletztferö  Weise  eine  VerwnAung  CJHiidl 
erhalten  '  haben',  welche  bei  4 16*  sifede  (GKlorhütyfhne). 
Gmöllh»)  hält  es  ftir  währsctielnllcK,  dais  dieses  Öhlor- 
butyräne  mit  dem  gechloi'ten '&utyral  identisch 'sei, 'welches 
aber  schon  bei  lÖÖ^  siedeki  soll.  Fr  i  edel  **i  wnizwei  Prb- 
ducte  der  Einwirkung  von  Phosphorcliiörid  auf  Öutyron  er- 
halten haben  :  ein  zwischen  13^  und' 150^  siedendes  C7H13U, 


und  ein  zwischen  liSO  und  180^'  siedendes  (l^tluCIs,   welches 
sich  aber  bei  der  Destillation  zersetze.    Es  gelang  mir  nicht, 


>   .  • .  •  ■ 


diese  Körper  zu  erhalten. 

Mangel  an  Zeit  und  an  Material  verbi|id^r.(en  m|ch,  (Ues^ 
Beobachtungen  weiter  auszudehnen.,  So  unypllst$ndjg. sie  aber 
auch  sind,  so  dürften  sie  doch  da^u  dienen,  eingehend erei^ 
Untersuchungen  die  Wege  zu  ebqnen.  ,  .r 


■  1 1 


I  •  * 


*)  Gmelin,  Handbuch  6,  279. 
**)  Ann.  chim.  phys.  [4T  k6,'358. 
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210  Rad,  über  Alfyls^df ansäure 

IL    ÜeBer  AUyIfeülfötiöSüre'  und  eii/ige 'ihrer  Öälze ; 

Ypn  Dr.  4,  v.  Bad.,    ..,.;. 

•  I!     .'*•!  i»  ,n/'''n.'i  '.*    1  I-'-.-  /       TT':'       «'  (■-  •  f  •»     '«ip 

Pi;  staad  zu  erwarten,  dafi^  (lie.Dj)ir$^eJÜ[^n£.jdlj6r  bislang- 

luibjekannten .  Allyl^iilfonsäure,  nach  der  vpa  J^.  ß  J  f  e  c  k  e  r  *3 
angegebenen  und  von  ihm.  ,i|nd.^nd.e^en  mit  ErfoJg:  benv^tzten 
allg^npeinen  Methode  der,.Darsiellung  von  Sulfoasaur^ii,;  durch 
Behandlung  der  Jodure  nämliph  ^mit  neutralem  -schwefligsaureiB 
Kalium,  gejlingen  w^r^e.  N^chi^lehende  Vefjji^chejlehjrpn  aber, 
dafs  die  Gewinnung,  der  Säure  und  ihrer  Salze  ^uC  mancherlei 
S<;h^ierigkßiten  stoij^ei^,  wenn ^  man  di^j^e  sonst  so. vielfach 
bewahrte  M^thj9de  daW  ,  ,,   .. 

, ,  £ine  conpentrirte  Lösung  von  nentrs^qi  schwefligsaurein 
Kali,  40  Grm.  des  Salzes  enthaltend,  wyrde  mit^  einer  gleichen 
Menge  Jodallyl,  welches  von  Pseudopropyljodür  frei  befunden 
wiii^de,  ih"'einei-^Retörle,'  W^ölche  mit  etnäm^iiittgekehrten  Kühl- 
äppdrate-iri  Verbindung  stiihd,  ^Ö  lange' zum  Kochen  erhitzt^ 
bis  keine  öligeii  l'rÖpfchrin  von  Joda^lyP  mehr  bemerkbar 
waren.  Diese  vollständige*  Beendigung  der  Einwirkung  beider 
Substanzen  trat  für  oben  angegebene  Quantität  Jodallyl  nach 
einer  Zeitdauer  von  9  bis  10  Stunden  ein,  und  es  erschien 
dann  der  Retorteninhalt  als  eine  kl^re,  etwa$  gelblich  gefärbte 
Flüssigkeit,  welche  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne  ein- 
gedampft wurde.  Der  krystallinische  Rückstand  wurde  dann 
längere  Zeit  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht,  der  Auszug  filtrirt 
und  das  Filtrat  zum  Erkalten  stehen  gelassen.  Nach  dem 
Erkalten  zeigte  sich  in  dw^  Flüssigkeit  ein  weifses  Salz  suspen- 
dirt.  Durch  Filtration  wurde  dasselbe  von  der  Mutterlauge 
getrennt  und  mit  kaltem  Alkohol  auf  dem  Filter  ausge- 
waschen.    Im  feuchten  Zustande  war  das  erhaltene  Salz  sehr 


*)  Diese  Annalen  148,  90. 


■\' 


V   ttnd ^nig^  VkrBT  '^Salke^  V.  8t9 


v^lamiiiös-l  amrlMiAtr  ^beitt  lVeoknea:.'iu>  eiher ischnwärigen 
Mii$$e,(iWBloh&iii|ioH.undiiuciiil(art  11^^  «««hi^eiii  Zer^ 
reiben  em  m^ib^  Fidnrelrsdu'^lteJ  BafcMMilb^  iI^sip  cttbrlei^ 
löslich  in  Wasser  und  ^z^^e  ^^träle'  Reaction.  Eine  Prüfunc^ 
auf  Jod  ergfab  dessen  Anwesenheil.  Nach  längerem  Trocknen 
bei  100*^  wurde  das  Salz  der  Analyae*: unterwürfen,  welche 
Folgendes  ergab  :  ^    * 

Kaliumhesthnmung  : 
0,313  Grm.  Substanz   gaben   0,166    schwefelsaares  Kali  =  0,07452 

i  ..0^<H4^GQa4  SiihitaiM} ^abeik'  O^ti;  stlivMfelBattrelii  Wisßfy  =äir0,0drö3 

,     0^fJ()ft.(j^rpJ,,,P/^bBt9pp.|Jab♦ft>1V?^^  ,*>4iimi>  =i?r,^lW<^:ffod  *s,B^# 

pC.  Jod.    , ,       .  ,    .  , ,    ,  .  I       ,  I    j    i 
^.              ,                 _  .  ...  Jod  =  35,8 


0,3485  Grm.  Substanz  eaben  0,231  Jodsilber  =  0,1248.  Jo 
'•  :'>  '<'   t^J.'^tFib!    '•'  ■•■•^'■«'    ''•^•''  •"'^'   ''^''    •"  '«*>*■■'- J''  •.  'i     : 

Vergteiclii  mWii  *ilmi  c(ie'  durcli  ctie  Analyse  gefundenen 
Zahlen  mit  den  fär  ein  Doppelsalz,  gebildet  von  einem  Aequi- 
valent  allylsulfonsaurem  Kali  und  eineitt  AeqüiV^l^nt  Jod- 
kalium bereAnetötr- W(^rtHeri,'  ^o  üeigt  sich  aui'chäüs  keine 
Uebereinstimmung,  was  aus  untenstehender  Zusammenstellung 
ersichtlich  ist  :  *  ^' 

ÄllyiUulfontauret  Kdt%  und  Jodkalium* 

Berechnet      In  100  Th.  Gefunden 

C,  36,0  -^  \'-'  -'•  ^^    ^'lXt--^^^' 

K,  78,2        ••''■'Öä;S7'  '^  '  '  ^3,7      " 

.<   ..':     lUftsi^iix  f\!8^,jd><i«j<)<l  lii'Mftw  i:-t)ir*i»  f:lb/&X   >'  >.<i 

J  127,0  38,93  ..niWfim»'!.  i\  >U.  :.  / 

'  1 35,8 


■    M    ■  .■      ' 


326,2.  '«•»"» 


810  Bady  aber. Allylsidf ansäure 

'  .:  JDiJ^  'gefundene  Zi»aintaieM'it6Uüii^''StiHiftii'  am  Besten'  ntil 
deFjewgmieiaesiOop^dsalzes  iiu^>  netten  t  ^eqaitalehtMi  idl^fK 
«»IfonsfllUPem  Kali  ■  Iniid  «^echs  . AMuivalenfoto  ^JoÜBaKinit  :  *        '^ 


«      .Ji.'i]        yj  Vt^ltfA'-il'iÄ'Tr^'      '   ■        '- ''  '      ••  •  ' 


^.{s^f4« +'*»»• 


I 


Berechnet  Gefanden 

S  10,68  10,6        « 

J  36,9  -         i"^^^ 

Die  Menge  des  aus  heifsem  'Alkohol  ftekn  Ertirften  aus- 
fallenden Salzes  war  relativ  zien^ii^  gering,  m5(^  dafe^man  auf 
eine  nur  p^tieU.  vor  mh- gehende  Auwohäidung^sdiliefsen 
konnte.  Um  nun  auch  noch  das  in  der  Mütterlauge  enthal- 
tene  Salz  zu  gewinnen,  wurde  dieselbe  mtf  A^her  versetzt, 
Wobei  sodann  eine^  vef hfiltnifsmifsig  starke  Aüsi^chbidtmg  er- 
folgte. Das  so  erhaltene  Salz  zeigte  im  Gaiizen  genommen 
dieselben  Eigenschaften,  wie  das  aus  heifsem  AUsphcnl  heraus- 
krystalli$irte.  Die  .Analyse  jedoch  erga^  eine  fi^dere^J^^am- 
mensetzung»  ,    .  ,    . 

jK^liuTnb^ttv^ung  ;,u      i    i    .n   .. .,    : 

Kalium  =  23,53  pC.  KaÜum. 

Jodbesttmmung  :  .   ,^    .;  ,,      ^^., 

0,434  Grm.  Substanz  ga)>en  %14&  Jodsilber  =  CL1324  Jod  =  30,50 
pC.  Jod. 

Schwefelhestimmung  :  ; 

0,436  Gnn.  Substanz  gaben  0,377  schwefelpaaren  BffQrt  ss  0,05177 
fichwefel  =  11,8  pG.  Schwefel. 

Diese  Zahlen  deuten  aaf 'ein  Doppebalz,  zusattimengesetzt 
aus  drei  Aequivalenten  allylsitlfonsattrem'Kali  und'lswei  Aequi- 
valenten  JocBkaUum.  i 


und  mmig^  ihrer  BaUe.  MI 

Berechnet      In  100.  ISjtu        .    ^€toftillien    . 


c, 

108 



— 

K  '  * 

"  16 

'*•     , , 

K. 

195,5 

24,06 

23,53 

8. 

96 

11,8  ".  ^^^^^'•*" 

11,8 

P. 

IM.. 

-.  ,.:  -*-.'• 

>',   ' 

J. 

254 

.  ',■   .g  j .g  )      : .  , 

aa,5 

.  .  818,0. 

Um  aus  diesen  beiden  Doppelsalzen«. das  reine  aliylsalfon- 
saure  Kali  zu  gewinnen,  wuTdüdie  f^sdflge  Lpsung  des- 
selben mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,- und  der  erhaltene 
Jodbleiniederschlag  abfiltrirt.  . .  ,D$is  im  Ftftrat  überschüssige 
Blei  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und  die  ent- 
bleite Flüssigkeit  abgedampft.  Ber  Räckst<ind  derselben  wurde 
mit  heifsem  Alkohol  ausgezogen,  abfiltri^  und  nach  dem  Er- 
kalten des  Auszuges j,  wo, sich  nur  eine  gpringe.  Meng^'^aus- 
geschiedenen  Falzes  zeigte^,  d^rs/el^e  mit  A^^he^  y^J^^^P--^  I^^ 
abgeschiedene  Salz  zeigte,  sich  bei  pner  Prjifung  auf  Jod  picht 
ganz  frei  von  demselben,^  und  es  wurde  datier . ein  ander^s^ 
Verfahren  eingeschlagen,  um  zpm,  Zieje^^^su.g^lang^p., 

Die  oben  erwähnten  Doppelsalze  wurden  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  versete^  MPdiSO  l|\nge  .^  war  int,  hiakein 
Entweichen  vo|i  Jod  und  Jodwas^erj^tpffsaiir^  in^r  l^i^Viie 
war.  Nachdem  hierauf .  die  ü^yeripcbuss^e;  Sch^efejlsauif e , ,  fif¥f pb 
Verdainpfen  möglichst  entfernt  w^r^  wur4e  mjt  Al^fl^Pjiy^r. 
setzt  und,  l$ng;ere  ^ei(  gekocl^t.  .  Die  abj^U]*irte  a^HRboli^c^ 
Lösung:  wurde  i^it  l^ojl^l^nsaurem  Kali  peutralisirt,  J|lier^^f.^))?' 
gedampft,  deir  B^ückstand  mji;  .l^eif^ern  Alkoho|  «usg^pgf  n  un^ 
der  alkQholis/jhe.  AusiZjjig  na^ch  ^ep  EJrl^aHten.  ro^t  ;AeÜ>er.  ver- 
setzt. Das  |ii^i;Jufch  nußgefä^Je..gif^^z  w^^.schö^  ^eilisf,  Mfir 
deutlich  krystalliiii^^,  sehr  leicht  lö^sficl^JaVy^ussfir  undga^z^^p 
lieh  frei  von  Jod,  wie  qine  Prob?  ^rgab.  Dei;  Ana|yf»  unterrf 
werfen  gab  es  folgenide  Zahlen:     ,     ?  ^,  .       .../ 


1|99  H  ^d,  vier  Allytndfonsäure 

Kal&tmbeittmmunj^  : '  '^    ^      ^*   '" 


H- ' 


~  '    i) 


0,853  Grm.   Substanz   gaben  0,423   scbwefelsaarea  KaU   =s    0,1899 

Kalium  =  22,2  pC.  Kalium. 

*       ■  •« 

•        .  •  ■ 

Schwefelbesttmmung  ; , .  :. 

0,339  Gnn..  Substanz  gaben  0,521  scbweMiauren  Bat^t  s  0,07155 
Scbwefel  =  21,1  pC.  gc^efel. 

Solc]^  =  aUylsttifonsAHtetf  Kall 

■-■.■'         "   '  •:B^e6iin;it'i     '*'  '   '"'    '   '"Gefunden    "' 

..|       '   •   ,     ,  ;^  *i  ■■■    i,t,'^,,«       ;!.,!•..:       '\   •■  -M!' 

C,  36  —  — 
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W^geii  dei^  äö  ungfenügönden  Üeiiereinstimmung  der  ge- 
funäeneh  W^erthe  ^it  den  K^rechheten , '  und  wegen  der 
^ihwiörigkeiten ,   die   eitler   völlkötümenen   Reinigung   dieses 

« 

Sdizes  entgegenstanden,  würde  von  einer  näfieren  Untersiichungr 
desselben  ^bsti^aihirt'tind  zur  Darstellung  des  ßarytsalzes  ge- 
schritten. '.!.;•:!  '•    -'  ",■   '  '        ■    •      "•■•   '" 

Zur  Öarstellung  desselben  wurde  die  aus  den  Doppel— 
iMfeen  AircB  Schwefelsäure'  aus'geschiedene  Säiire  mit  kohlen- 
^'alAretn  Baryt  Ws '  Äur  Weutralisation  versetzt,  der  gebildete 
scIi^Ve^efsartrre  Baryt  iabfilti'irt,  das  Filträt  eingedampft  und 
Ififiger^  Zeit=  in  die  Kälte  gestellt.  Da  sicii  aber  hierbei'  keine 
Spür  von  KryitailisfttiÖh  2reigi:e,'so  wurdfe  das  überschüssige 
Wösäeräbei*' dem 'Wasserbade  verdampft.  Auf  diesem  TV^ege 
wtti^de»  dn'Säte'  erhahäh;  ifas  bei  getin^^m  '*Wasserg:ehalte 
pflastcrarlf^  iälid'wta-i  ^er  tvasserfrei  eiVi^f  lirüinäigfe ,  zer- 
r^iblkhe,''sähr  h5^i*bscopis(ihe  wmfslicheMiafese  darstelrte.  Es 
löste  iich  ^m  Weingeist ,  in' Aelher  jedodh  war  fes  unlöslich. 
Mit  den  gewöhnlichen  Reageritlen  behandelt   verhielt  es   sich 
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wie  jedes  andern  Bar^Alz.  Die  BM^smbdstmiHlung  e^gab 
bei  0,757  Grm.  ^ubslahz  "0,455  schwefelsauren  Baryt  ==  0,2676 
Baryiun  .?=  35,ß;pC.  B$a;y«im.  ,  .  i  a  ,  ^ . 

So!b*i^  =  allylsalfonBaurer  Baryt. 

BerechnAi    ...  '    QtAni^^k/ 

36,1  pC.  Bajytun  85,3  pC. 

Zur  Darstellung  des  Bleisalzes  wurde  die  von  Jod  be- 
freite freie.  äKylsiilfonsäure  mit  koMeasaiiteia  Bleioxyd  neu- 
tralisirt,  das  gebildet^  schwefelsaure  Bleioxyd  durch  Filtration 
getrennt  und  das  Tiltrat  eingedampft.  Der  hierbei  erhaltene 
bräunliche  pflasterartige  Rückstand  wurde  in  heifsem^  Alkohol 
gelöst,  filtrirt,  das  Filtrat  eingeengt  und  in  ^ie  Kältß,  gestellt. 
Nach  einer  Zeit  von  ungefähr  vierzehn  Tagen  zeigte  sich  am 
Boden  des  Gefäfses  eine  Kruste  von  weichen,  in  einander 
gemengten  gelblichen'  Krysialftlättcheri','  die  von  rfer  Mütter- 
lauge duriih  Abgiefsen  derselben  getrennt  und  dann  längere 
Zeit  bei  lOÖ^  getrocTkhiei  wiii^iden.  Beim  Trocknen  zerlief  das 
Salz  zu  einer  zähen' klebenden  braun  gefärbten  Masse,  die 
jedoch  nach  vollstähdiger  Entfernung  des  Wassers  zerreibtich 
wurde  und  hierdurch  eiA  weifses ,  etwas  ins  Braune  ziehende 

Aussehen  gewann. 

'\<  ,     . .    .  ■ « *•     ' '  •"     '  '   '      •    '    '    *  •  ■ .  * 

Die  Analyse  ergab  Folgendes  :  r    :i     . 

Bleibestimmung  : 

0,489  Grm.  Substanz  gaben  0,334  schwefelsaures  Bleioxyd  =  0,2281 
Blei  ==  4^,6  pC.  Blei. 

Schwefelbestimmung  : 

0,454  Grm.  Substanz  gaben  0,292  schwefelsaures  Bleioxyd  =  0,0308 
Schwefel  =  13,58  pC.  Schwefel. 

0,4065  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  yerbrannt 
0,124  Wasser  ==  0,01377  Wasserstoff  =  3,3  pC.  Wasserstoff, 
und  0,231  Kohlensäure  =  0,0630  Kohlenstoff  =  15,4  pC. 
Kohlenstoff. 
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('   •  SerrJRufcftnr.vMifffliifM  bei  -einer.  YefbseikliQiig  ▼««;  1$0658  Grm. 

.  '  .f  Substanz ,  jdi^  noch  weitere  l-Viv^^^o  Bcharf  ,getrockDei  wor- 
den Var,  0,6258  Kohlensäure  =  0,1707  Kohlenstoff  =^  16,01 
pG.  Kohlenstoff,  und  0,2776  Waitsbr  s±^.0;03083  WAmlerstoff 
=  2,8  pC.  Wasserstoff.  ■..'"■'■ 

AUylndfonsaures  Bleioxyd  =  gQVb}^ 


verlangt  : 


-'    1. 


<■  < 


'».• 


1.  :    /"" 

,  ,  Berechnet 

:  ,H      ,'  .,  10,0,3 

hl     .    >      • 

'     M^    Mi      .•^'«S, 

1     P*" 

.    103,5      .        46,;i0 

•  1             1 

s 

1                                 t 

32                 14,25 

t       ,       -              1 

^0; 

'•     48    '      *       21,39 

erfunden 


1. 

IM' 

46,6 
13,58 


n. 


\    -1   i> 


.    j' 


2H5  100,00. 

Auch  die  freie  ,Säure  konnte  nicht .  in  einer  Form  erhalten 
werden,  die  ein  genaueres.  Studium  defselb9n  ern^öglicht 
hätte,  so  dafs  von., einer  weiteren  Verfolgung  des  Gegen- 
standes abgesehen  wurde.  Dafs  übrigens  auf  dem  be$;.chrit- 
tenen  Wege  AUylplfoQsäure  .gebildet  wird,  ergiebt  sich  aus 
den  vorhin  beschriebenen  Versuchen  zur  Genüge :  nur  macht 
die  Natur  der  freien  Säure,  so  wie  jene  ihrer  Salze  es  sehr 
schwierig,  sie  in  einem  für  die  Analyse  genügenden  Grade 
der  Reinheit  zu  erhalten. 


22$ 


in.    Ueber  die  chemischen  Bestandtheile  d*r 

Blätter  von  Ampelopsis  hederacea ; 

...  .  ••     .      I     , 

von  E.  von  Gorup-Besanez. 


I>ie  BlätUar  des-  wilden  Weins,  Ämpdopsia  hed^acea^ 
reagiren  b^anntlieh  s^hr  slark  sauer;  über  die  NaUir  der 
diese  saufe  Reaction  beldingenden  Stoffe  weifs  man  jedoch 
sehr  wenig.'  Witlstein  *)  giebt  in  einer  vor  vielen  Jahren 
erschienenen  Abhandlong  Weinsäure  als  Bestandtheil  der  Mal- 
ter ah^  aber  nicht,-  ob  die  gefondene  Wekisänre  die  einzige 
TOrhandene  orgaiitsehe  Säure ,  und  ob  sie  als  freie  Säure  in 
den  Blätterh  enthalten  war.  Aufserdem  fand  er  in  den  grüneii 
Blättern  noch-  Gummi ,  eine  durch  Eisenohlorld  sich  grünende 
Sübstäne,  tmd  dleMlgemeinen,  zum  Theil  wenig  charakterisir-* 
teh  Mansenbeslandtheile. 

Ich  fheile  nachstehend  i^  Kürze  dfe  Resultate  einiger 
Versuche  init,  welche  ich  mit  den  im  Jtitii  und  den  Anfangs 
Sepletnber  d.  J.  g'esammelteA  grünen  Blfitterrt  des  wiMen  Weirts 
angestellt  habe,  wobei  ich  bemerke,  dafs  die  im  Juni  gesam-- 
melten  Blättör  aus  unseirem  botanischen  Gerten,  die  im  Sep- 
tember aber  veratbdteten  aus  dem  Hofraume  des  chemischen 
Laborfatoriums  stammten. 

Die  im  Juni  gesamnielten  Blätter,  zerquetscht,  mit  Was- 
ser digerirt  und  endlich  ausgeprefst,  gaben  einen  dunkelge- 
farbten  Auszug,  der  sehr  stark  sauer  reagirle.  Zur  Abschei- 
dung der  Albuminate  rasch  aufgekocht,  dann  noch  mit  etwas 
Eiweifs  geklärt,  gab.  er  ein  nun  weingelbes  Piltrat,  welches 
sich  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  sehr  bald  wieder  dunk- 
ler färbte,  und  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  gebracht, 


^  Baclm.  Repert.  t  Pharm.  [2]  .4«,  817. 

Aaoiil.  d.  Gtacmic  n.  Pharm.  GLXI.  Bd.  2.  H«ft.  15 
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nacb  eii^igem  $telM3n.  an  re^aeui  kühlen  Orte,  eine  reichliche 
Krystallisation  absetzte.  Die  .  abgeschiedenen  Erys^talle ,  zum 
Theil  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  bedeckend,  zum  Theil  am 
Boden  der  Schale  fest  haftend,  erwiesen  sich  als  ein  Gemenge 
von  saurem  weinsaureni  Kalium^  neutralem  weinsaurem  Cal- 
cdum  und  etwas  Oyps,  .IHe;)tei^0n  des.  Wekist^ins  mtä  des 
nünamr^  Kalks  ir«ren  erheblickie.  Die  JluUarlange  yon  der 
Kry'jsi&llkiaUon'  mit  A&ohol .  von  90  piC.'  verinisohl  sohkd  einea 
Ni^detsishlag  ab^  ^der  ausi^ini^r:  w^iteran  Meyge  ron  W^nstfdn^ 
QfMfm  lind  abermals  eiw^  Gyp»  heatand.  Da.da$  fiUr^t 
yQi&.diesetti  NißderfSchJuge.  noc^h  inuner  sehr  s.t^rk  siaueir  rei^irte, 
80  ^urde  zunächst  »der*  Alkohol. durch  fiirwärmea  im  Wasser-* 
bade  verjugt^  der  Köckstoid  xtdl  Wasser  y^rdunnt^  und  mit 
fileizuekßr  g€ifällt.  Der  reichliche  .  gelbjicih^. flockige  JVieder- 
schlag,  nach  dein  Auswaschen  durch  Schnnefoltys^sersloff  zer- 
legt, gab  ein  stark  saures  Filtrat ,  in  wetebem  aufsar  Wedn-- 
^äure^  conslatii;t  durch  die  Eigenschaften,  den  W^issergehalt 
und  dre  Molecujia^geiwi^tsbestimmiing  d^s  Kalksalzes,  eine 
>yeitf^e  o^gßnjsche,  Saure»  nicht  nachgewiesen  wer4en  konnte; 
Damentlich  wurden  daw  Aepfelsäure  un(^Citrpnen;^äure  vergeb- 
lich-gesucht.  PagQgen,  war  ir^  ^flen  Bleijiiederschlag  eine, 
ISisencblQrid  schön  grnn  färbende  Substanz  über^reigangen,  die 
ich  damals  nicht  näher  untersuchte;  ich  k-omm^  darauf  zi^cück. 
Das  .Filtrat  vom  Bleizuckerni^derschlage  gab  auf  Zusatz  von 
Bleiessig  keinen  weiteren  Niederschlag ;  es  wurde  uurch  Seh we- 
felwasserstoff  entbleit  und  im  Wasserbade  concentrirt.    Auch 

nach  wochenlangem  Stehen  an  einem  kühlen  Orte  schied  der 

'    •  •     .       .  .  •        ' ,, '    . 

dunkelgelbe  Syrup  nichts  ab.  Derselbe  enthielt  aber  eine 
nipht  unerhebliche  Menffe  von  Zucker,  der  alkalische  Kupfer- 
Ipsungen  schon  bei  gelindem  Erwärmen  unter  reichlicher  Ab- 
Scheidung  von  Kupferoxydulhydrat  reducirte,  die  Bött- 
ger'sche  Zuckerprobe  sehr  rein  gab  und  mit  Hefe  versetzt 
sofort  in  eine   regelmäfsig^  Gährung.  gerieth«    Seine  Lösung 
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erwies  sich  aber  opfisch^iiiaGtiT,   war  demnach  wohl  ein  6e-> 
menge  von  Levalese  und  DexbtMie. 

Aufser  den  allgemeinen  .  Pflanzenbestandtheilen  wurden 
daher  in  den  im  Juni  gesammeheti  BUttem  i'eiohliche  Mengen 
Yon  Weiiftstoin,  weiosauren  Kalk,  freier  Weinsäure,  Gummi, 
eine  mit  Emhohlörid  sich  grünende,  nicAtt  häher'  uittersuchte 
Substanz  und  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Ton  iireeX  gah- 
rungsfähigem  Zucker  naehgewiäsen.  >  Außerdem  liefs  sieh  die 
Gegenwart  einer  geringen  Menge  von  G^ps  im-  wässerigen 
Auszuge  der  BMlte^  constatiren.  Die  quantitative  Analyse 
^r  Asche  der  Bläti^  ergab  bei  der.  direeten  Besttmnlung 
«arnrnüicher  Beslandtikdie  99,40  pC.  tütr  100,  und  nach  Abzug 
von  45,09  pß.  Köhle^  und  Saud  und  van  12,76  *pC.  Kohlen- 
saure nachstehende,  auf  100  Th.  berechnete  Werthe: 

K«U      .    . 24,W 

IjrÄtron       .......  1,74 

Chlomatrium 2,03 

kalk     ...     ;    .     .     .     .  84,37 

Magnesia :.    .  8,36 

Phospho]:8aurQ8  Eiaenoxyd  •  7,99 

Phosphorsäure    .....  5,84 

ftchwefelsUüre; 4,59 

Kiesel^de.     4    .    *    •    <    .,  10,40 

iOO^OO 

Die  Unb^sji^chufig  der  Anfangs  September  gesammelten 
Blatter  lieferte  etwas  abweichende .  Resultate.  Auch  hier 
wurde  ein  stark  sauer  re0girender,  aber  schon  von  Yornberein 
viel  dunkler  gefärbter  .wasseriger  Auszug  erhalten,  der  nach 
Abscbeidung  der  Albuminate  und  eines  Theiles  des  Farbstoffs 
zur  Syrupconsistenz  gebracht  eine  ziemlich  reichliche  Krystal*- 
lisation  lieferte,  die  aber  diesmal  nur  aus  weinsaurem  Kalk 
bestand.  Saures  w^einsaures  Kalium  enthielt  dieselbe  nicht, 
und  konnte  auch  durch  Fallen  der  Mutterlauge  mit  Alkohol 
dieses  Salz  jnicjit  erhalten,  werden.  Die  Fällung  mit  Alkohol 
lieferte  gallertige,  pectinartige  Niederschläge,  welche  völlig 

15» 
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amorphe,  getroeknet  bräunliche,  homartig  harte  Massen  dar<* 
stellten.  Der  Bleizuckerniederscblag,  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt,  gab  eine  i^rk  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  die  mit 
Kaikmiicfa  neiitralisirt  zuerst  eine  rein  grüne,  dann  grfinbraune, 
endlich  rein  braune  Färbung  annahm ,  welche  noch  dunkler 
wurde,  als  das  Filtfat  vom  Chlorcaldumniederschlage  verdun* 
stet  wurde.  So  aber  terhalten  sich  gegen  Kalkmilch  Losun* 
gen  von  Brenzcateekin  COxyphensaure).  In  der  Tfaat  gelange 
es  mir,  aus  dem  Filtrat  vom  Chlorcalcinmniederscblage  einen 
Körper  zu  isoHren,  der  nach  seinem  Verhalten  kaum  etwas 
Anderes  sein  konnte,  wie  Brenzcatechin.  Derselbe  war  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  liefil  sich  seinen  Lösun-- 
gen  durch  Aether  entzi^en;  seine  wasserige  Lösung  wurde 
durch  Bleizucker  g^fiaUt^  reducirte  Kupfer-  und  Sliberlösungen 
schon  bei  gelindem  Erwärmen,  gab  mit  oxydhaltiger  Eisen- 
vitriollösung eine  oliveiigrüne  und  mit  Eisenchlorid  eine 
schöne  smaragdgrüne  Färbung,  die  sich  auf  Zusatz  eines  Tro- 
pfens einer  verdünnten  Lösung  von  Natriumbicarbonat  in  ein 
reines  Violett  verwandelte.  Ein  Tropfen  der  wässerigen  Lö- 
sung endlich  auf  dem  Objectträger  verdunstet ,  schied  wohl- 
ausgebildete mikroscopische  Krystalle  von  dem  Habitus  der 
Brenzcatechinkrystalle  aus.  Leider  war  die  aus  etwa  2V2  bis  3 
Kilo  der  Blatter  erhaltene  Menge  des  Körpers  zu  gering,  um 
weitere  Versuche,  so  namentlich*  einen  Sublimationsversüch 
dathit  anstellen  zu  können;  doch  dürften  die  angegebenen 
scharf  stimmenden  ReaCtionen  genügen ,  um  das  Vorhanden- 
sein von  etwas  Brenzcatechin  in  den  Blättern  des  wilden 
Weins  aufser  Zweifel  zu  setzen. 

Der  Chlorcalcmmniederschlag  enthielt  etwas  Weinsäure, 
aber  keine'  Oxalsäure,  aufserdem  abermals  amorphe  organische 
Substanz.  Als  das  Filtrat  davon  zur  Ausscheidung  etwa  vor- 
handenen äpfelsauren  Kalks  mit  dem  mehrfachen  Volumen  von 
Alkohol  vermischt  wurde,  fiel  abermals  eine  gallertige  Masse 
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heraus,  in  weleher  Aepfelsäure  nicht  nachgewiesen  werden 
kannte^  Ate  diese  Masse  auf  dem  Filter  noch  fenobt  mit 
Wasser  behandelt  wurde ,  schieden  sich  mis  der  ablaufenden 
Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  nadeiförmig ,  sternförmig  grup«^ 
pirte,  stark  glans^Mle  Krystalie  eines  Kalksalzes  aus,  welches 
durch  sein,  allgemeines  Verhalten  sich  ron  weinsanrem,  citronen«- 
saurem  Jind  äpfelsamrem  Kalk  wesentlich  verschieden  er- 
wies. Lmder  war  die  Menge  des  reinen  Salzes  (2  Decigrm«) 
zu  gering,  um  viele  Versuche  damit  anstellen  zu  können, 
allein  die  Krystallwasser-  und  die  Moleculargewichtsbestim- 
mung,  zu  welchen  die  gegebene  Menge  hinreichte,  lassen 
nicht  bezweifeln,  dafs  dasse}b^  nichts  Anderes  war,  als  glycol- 
saurer  Kalk.  Das  Salz  verlor  bis  auf  120^  erhitzt  bereits 
alles  Wasser,  blähte  sich  auf  160  und  auf  180^  erhitzt  auf, 
ohne  sich  zu  schwärzen,  bräunte  sich  aber  dann,  wurde 
schwammig  und  hinterliefs  sehr  lockeren  kohlensauren  Kalk. 
Es  gab  27,03  pC.  Krystallwasser  und  21,96  pC.  Kalk.  Diese 
Zahlen  stimmen  zwur  nicht  för  das  Kalksalz  mit  3  Aeq. 
Wasser,  gut  aber  mit  C^H^CaC^  +  2H3O  Cben  €aO  21,37 
pC^  Waster  27,47  pC),  einem  SäIzo,  welches  E  r  1  e  n  m  e  y  e  r  ♦> 
aus  dem  Safte  unreifer  Weintrauben  gewann,  und  dessen  Kry-- 
staUwassei^ehalt  ihn  anfäi^lich  eben&lls  an  der  Natur  seiner 
Saure  irre  werden  liefs  *^). 

Endlich  wnrde  auch  in  den  Anfangs  September  gesam-- 
meken  Blattern  einä  erh(ebli<^he  Menge  gährangsfähigen  Z'^kers 


*)  Heidelb.  J«hrb.  1^66,  257.  . 

**)  Nacbtrftglicli  kamen  mir  die  Mittbeilungen  von  Herrn  Eghis 
in  Nr.  11  der  Ber.  d.  deutsch,  cbem.  Gesellsch.  zu  Cresichte,  denen 
snfolge  auch  er  für  da»  lufHlrockene,  dann  bei  ilO*  getrocknete 
j^alz  einen  2  Moleculen  entsprechenden  Wassergehalt  fand,  lieber 
Schwefelsäure  getrocknet  verliere  dasselbe  bereits  Vs  Holecul 
Wasser  und  liefere  dann  bei  110^  getrocknet  noch  iVt  Molecul 
Wasser. 
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nachgiewiesen,  dessen  Lösung  aber  diefsmal  laevogyr  war^ 
und  der  sich  demnach  als  Invertzucker,  oder  richtiger  wohl 
als  ein  Gemenge-  von  Levulose  und  DexProse  mit  Vorwiegen 
der  ersjteren  eharakterisirte« 

Die  quantitative  Analyse  der  Ascke  ergab  bei  der  direc«* 
ten  Bestimmung  sämmtlieher  Bestandtheile  99^65  für  idO,  und 
nach  Abzujg'Von  5,98  pC.  Kohle  und  Sand  und  von  20^15  pC 
Kohlensäure  nachstehende^  auf  i€0  GewichtsUieile  berechnete 
Werthe  :       .  . 

Natron       0,31 

Chlomatrium       .....  4,97 

Kalk     .'    ;    .    ,    .    .  '.    :  42,06 

.    Ii^ag|ie9i«i  ...     ...    .     .    .  -  4^Qt 

Phosphorsaures  Eisenoxyd    .  4,39 

Phosphorsäure 4,49 

Schwefekfture    '.    ...    .    .  d,22 

Kieselerde 5,13 

.  .  100,00  .... 
D3B  .vorstehende  Untersuchung,  sunüchst  nur  zur  Erledi'- 
gung  eineif  Frage  unternommen  •  und  erst  im  Verläufe  weiter 
ausgedehnt ,  als  ursprünglich  beabsichtigt  wdr,  .mufste  liegen 
der  für  ^eine  erschöpfende  Analyse  uMur^ichenden.  Menge  de» 
in  Arbeit  genommenen  Materials  eine  fjragaientäris({he  Meib^i«. 
Die  gewonnenen  Resultate  lassen  aber  eine  Wiederaufnahme 
derselben  voraussichtlich  lohnend  erscheinen,  und.  ich  hehalte^ 
mir  eioe  .solche  auf  die  nächste  Vegetationsperiode  vor4 
Jedenfalls  geht  aus  meinen  Versuchen  «o  viel  mit  Sicherheit 
hervor,  dafs  der  systematischen  Verwandtschaft  von  Ampelo^ 
psi8  hederacea  und  Vttis  vinifera  dne  physiologische  parallel 
geht,  die  sich  in  einer  grofsen  Uebereinstimmung  der  chemi- 
schen Bestandtheile  beider  Pflanzen  ausspricht  So  finden  wir 
Weinsäure,  Weinstein,  weinsauren  Kalk,  Gummi  und  Zucker 
in  beiden  Pflanzen  vertreten,  dann  aber,  was  noch  bemerkens- 
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werther,  so  wie  iift  Safte  defr  Traube,  so  in 'den 'Blättfertl  von 
Ämpelopsis  hederacea  €flycolsäUre,  die  in  örstereiti  von  Ef^ 
tenmeyer»)  zuerst näöh'gewiesöri Wurde  utrd  JedönfaHrnfit 
der  von  mir  gefundenen  idehtisch  war}  denn  wir  b(Jolmöhtetetl 
beidö  die  gleiche  Anomalie  befcüglieh  des  Krystallvrassergehal^ 
tes.  Bis  jetzt  sind  Vitis  vintfera  und  Ämpelopsis  JvederaceA 
die  einzigen  Pflanzen,  in  welchen'  Glycolsäure  nachgewiesen 
wurde.  Auch  die  Aschenanalysen  ergaben  eine  bemerkens- 
werthe  üebereiAstfmttiung;  so  wie  in  der  Asche  der  Rebe  *^*), 
so  wiegen  auch'  itt  A&t  Atdüe  y6\i  Arhp^pAsliAx  und  Kalk 
über  die  sonstigen  Bestandtheile  bedeutend  vor,  und  sind  beide 
Aschen  ziemlich  arm  an  Phosphorsäure. 

Eine .  besondere  Erwähnung  verdient  noch  das  Vorkom- 
men des  Bren;EcateGhins  in  den  Blättern  \m  Ämpelopsis  hede- 
racea. Meines  Wissens  ist  dieser  Körper  nämliph  noch  nier 
mals  in  einer  leben^ejn Pflanze  nachgewiesen.  Eisfeldt***). 
hat  ihn  ?war  im  malahri^chen  Kino  aufeefunden;  da  aber 
die  Gewinnung  dieser  Drogue  keinenfalls.,v<)llig  aufgeklärt  ist, 
so  war  durch  den  Naoliweis,dei?selben  in  dejr  (genannten  Drognq 
sein  Vor,kommen  in  der  J.ebendefv  S,|ammpflfgi?5e,  {:Ptßrocarpm, 
marsypium)  keineswegs  dargethan^j  Eli  sfel^dt  selbst  \\2A^ß^ 
er  Brenz.catechin  im  ß^tealcin^^.p^chX  außind^n,  konnte,  .die 
Vennuthiing  ;?iusgesprochen^  4?fs  bei  d^r^  Be;roiti|ing  de^:  iSu^jwi) 
malahricum\^\xiQ  hol^e, Temperatur  angewendet  werde,  de^^i-r 
nach,,  aus  seiner  Beobachtung  nicht  auf:  dsis  Y^rH^ftpimen  des 
Brenzcatechins  in  der, lebenden  Pflanze,  sond^rn^.  vielmehr. ^uf 
seine  B^^ung  durch  Hitze  geschlossen.,     ,  .  j,  i 

1  ,     ,\ — ^-U^      ,  '  •'.  •      ' . '  ;  •  ^    ••     •.    'S      i    .';■<'»     •• '  • ,      • '         .■...-.  ^' 

**)  Vgl.  Wolff,  die  ehem.  Forsch,  auf  a^ni  Geliiete  der  Agrfciilt!  m 
Pflanzenphysiol.  S.  322. 
***)  Diese  Annalen  99,  101. 
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Hßule,  wo  wir  durch  Hoppe-Seyler  *>  wissen,  isSs 
BreQzqatedun.  $ich.  aus  Kohlehyclrat^a.  durch  Erhitzen  mit 
Wftsßer  unter  i^tarkem  Druck  ebensQ^^obl^  wie  durch  Behand*^ 
lung'  mit  Alkalien  bilden  kann, .  dürfte  die  Auffindung  dessel- 
ben in  einer  lebenden  Pflanze  nicht  ohne  physiologisches  In-> 
teresse  sein. 


mm^ 


IV.  Ueber  die  Ozonreactionen  der  Lufl;  ii^  der. 

Nähe  von  Gradirhäusern ; 

von  Demselben. 


Während  eines  Aufenthaltes  in  Kissingen  im  Spätsommer 
vorigen  Jahres  hörte  ich,  dafs  dortselbst  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Dr.  Lender  von  Berlin  ozonometrische  Beobachtungen 
aii  deh  verschiedensten  Lagen  im  Gange  wären,  die  unter  An- 
derem ergeben  hätten ,  dafs  die  Luft  in  unmittelbarer  Nähe 
der  Gradirhäuser  der  dortigen  Saline  eine  ozonreichere  sei. 
Obgleich  ich  in  Erfahrung  brachte,  dafs  sich  diese  Angaben 
lediglich  auf  vergleichende  Versuche  mit  den  Schöhbein'- 
sehen  '  ozonometrischen  Papieren  C  Jodkaliumstärkepapiere  ) 
stützten,  so  interessirten  sie  mich  doch  nicht  wenig.  Jediermann, 
dei^  einmal  in  der  Nähö  von  Gradirhäusern  verweilte,  kennt 
den  eigehthümlicheh  erfrischend^  Geruch,  der  sich,  nament- 
lich bei  hinreichend  bewegter  Luft,  in  ihrer  Nahe  wahrnehmen 
läfst,  ein  Geruch,  der  häufig,  und  wie  ich  glaube  nicht  mit 
Unrecht,  mit  jenem  der  Seeluft  verglichen  wird.  Was  man 
gewöhnlich  als  Grund  dieses  Geruches  angiebt,  hält  jedoch 
vor  chemischer  Prüfung  nicht  Stand.  So  sollen  die  verstäu- 
benden Salztheilchen  Ursache  de3selben  sein;  allein  die  Soole 


*)  Med.-ohexii.  Untenaoh.  H.  4,  S.  586. 
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selbst,  ^«nirie  sfiuifttlijßhe  Salze,, ; die  iit (ihr  Ha^hgewrieaen  sind, 
zeigen  niolii  den  geFiiigsten  Geriidh«  :Daiui  iglaubi' nMi  ihn 
wieder  von  niiaimaieR  Mcvigeii  freien  •ChIorg'K)der.-Br€iiiis  abr 
leiten  zu  sollen,  welebeMm^VenliiBsfamdli^r^Spole  frei. werr 
den.  Die  Chemie  wei£i  aber  vetUufig  Jiictito.da¥0n^!4ab  aits 
verdunstenden  Lösungen  von  Chlor-  und  BrDmlnetaU^.  Chlor 
oder  Broia  frisi  werden  Jiidnnen;  -  auch  i^  in  ;der  jtoolei  kteoi 
Körper  nachgewiesen,  der  sie  .daraus  frei  macliea  könnte. 
Der  Geruch  des  verwesenden  Holzes ,  eudliob ,  au  Welches 
allenfalls  zu  denken  wäre,  biittinit  dem  Gerüche  der. Luft. an 
den  Gradirhaasern  nicht  die  entfernteste  Aehaltehkeiii  Man 
mufs  daher  gestehen,,  dafs  die.  bis  nun  versuchten  EvkKrungen 
die  Frage  viUlig  ungelöst  lassen.  Wer  sieh  viel' mit  Ozon 
beschafUgte  und  in  der  Erkennung  des  Ozongerucha  geübt 
ist,  wird  jedenfalls,  nicht  umhin  können,:  eine  gewissie  Aehn-» 
lichkeit  beider  Gerüche  zu  constatiren.  Ich  habe  mich  davon 
in  Kiseingen  neuerdings  überzeugt.  Geht  man  bei.  weatlicher 
Windrichtung  an  der  Qstseitedier. Dornwand  die  Gradirbauser 
entlang  oder  umgekehrt,  so  beobachtet  man,  dafs  der  Gi^uch 
nicht  nur  allßin  an  verschiedenen  Tagen  sidl  in  sehr  unglei^ 
eher  Starke  geltend  macht,,  sondern  dafs  er  auch  an  gewissen 
Stellen  der  Dornwande  deutlicher  hervortritt,  wie  an  anderen« 
Im  Allgemeinen  ist  er  unten  und  in  der  Nähe  der  Bassins,  in 
welchen  die  abtraufelnde  Soole  sich  sammelt,  stärker,  wie  ür 
den  höheren  Partieen  der  Dornwande.  > 

Bei  dem  Interesse,  welches  mir  die  Angaben  über  die 
stärkere  Qzonreaction  der  Luft  an  den  Gradirhäusern  .erregten, 
kam  es  mir  vor  Allem  idarauf  an^  über  die !  Sache  i  ein  eigenes 
Urtheil  Zugewinnen.  Ich  stellte  daher,  nachdem  ich  mir  von 
Hause  von  Schönbein  selbst  noch  bereitete  .Ozonometer, 
aufserdem  aber  auch  noch  ThaUiumoxyduUösang  hatte  kom-^ 
men  la^e^,  eine  Reihe,  von  Versuchen  an,  bei  d^en  Aus- 
führung ich  von  dem  k.  Badeipispeator  und  Bruonenarzte  Dn 
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Pfriem  in  der beräitwilligsten  «nrd  liebenswlffdigsten  Weise 
Iitit6n9tfit2t  wurde.'  Das>  Ergebnife'  dieser  Versuche  war  eta 
mit  denduroli  Dr*  Le'n'der  Terantefslefi  insoferne  äbet*ein- 
^timmeiMies ,  ris  dle'iii'  iinmiu6lbttrer  Nöhe  und  an  verschie- 
'denen  Stellen*  der  domwämde  vor  Benetzungf  natürlich  gut 
gesöhützleilK  Jodicaliümstarkepapiere  nach  24  ^tündiger  Dauer 
4et  Blnwfrkung  auisnahmstos  eine  um '  mindestens  £wei  Num- 
nueptt  der  Schonbein'sehen  Scale  -  ti<^ere  Blänung  seigten. 
Wie  solche  Papiere,  welche :  an  der 'Salinenbadeanstalt  und  in 
der  Nähe  meiner  Wohnung  in  Kissingen  (ßxa  rechten  Saale- 
vför  und  unter  gleichen  Bedingungen  wie  auf  dem  Lande> 
exponirt  waren.  Die  Stärke  dfer  Reaction  war  «v  rersohiede- 
neuTdgen  eine^wechi^ehide,  aber  stets  war  sie  an  den  Gradir-- 
hausern  intensive  ^  als  entfernt  davon.  In  einem  Versuche 
entsprach  die -Bläuung  de$^  Papiers '  an  der  Dornwand  sogar 
Nr;  ?  der  Sohonbein'schen  Scaloy  während  sie  zu  gleicher 
Zeit  in  der  Nähe'  meiner  -Wohnung  mit  Nr.  3  der  Scale  zu- 
samnienfiei.  Es  wurde  weilerhin  gefunden,  dafls  Papiere, 
welehef  am  Fufse  der  Domwände  etwa  1^  über  dem  Flussig- 
keitsiHveaa  d^  Bassins  ^aufgehängt  waren,  stärkere  Blänung 
seigten  als  solche,  welche  «in  einer  Höh^  von  42  bis  15'  un- 
gefähr angebracht  mirdeir.  Die  n^irmitgetheille  Angabe,  dafs 
die  Ozonreaction  an  jenem  Gradirhause  eine  durchschnittlich 
fltärkfere.  sei,  an  welchem  bereits  sehr  concentrirte  Soole  gr»^ 
dürt  wird,  konnte  ich  jedoch,  freilich  hur  bei  einem  einzigen 
Versudie,t  nicht  bestätigt  finden.  > 

^ach  diesen  >  Versuchen  konnte  nicht  länger  bezweifelt 
w<^dän,  dafs  die  Luft  in  unmittelbarer  Nähe  der  Gradirhäuser 
einen  Körper;  d^r  aus  Jodkälium  Jod  frei  macht,  in  größerer 
Meng«  enihält*  Auch  war  die  Beobachtung,  dafs  die  Bläuung 
der  Jodkaliumstärkepapiere  an  den  ui\feren  Partieen  der  Dorn^ 
wand  eine  intensivere  war.  Wie  an  den  oberen,  der  Annahme, 
däfs  diese  Blättung  von  Ozon  hetviörgerufen  werde,  insoferne 
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günstig,  als  ja  bekannflich  Ozdn  bedeotenif  'scftw^rer  istwfe 
gewöhnlicher  SAüerstoffJ '  WenVt^ftl)ef'  sfchon  Im  All^emeineh 
die  ZüvterlSssigkeit  dfer  S  dhd  rt  b  6  in  'sehen  ÖajonoWeler  zUiii 
Nachweise  de9  athfiüsphdfisctien  Ozons'  itineiief  er ''Zelt  eine 
vielfach  bestrittene  Wt,  so  war  im  g«gf*benen  Falle  äfus  w^ter 
unten  zu  erörternden  Gtühden  die  attssdiBefslteheArt^^ertdang^ 
dieses  Rea'g^s  gäAz  besonders' un^rtMehend,  die  FVttgef  defi^ 
nitiv  ztv  *Ehtscheidtmg  isu  bringen.  Yfit  wi«scln  giögföh^MIgv 
dafe  eine  Blkoüng  des  JMHialiunisrtdil^^pa^rers'niv^hl  nur^durch 
Ozon,  Ständern  auch  dtrrCheinä  Heihe  Kndcirer  Stoffe  herVoiC^ 
gerufen  werden  kaiin;  so  durch  Iheies  Chlof  uiid  'Brom,'  dureh 
freie  salpetrige  urid  frrfe  üntersalpetersäure,  und  nach  den 
Angaben  von  Ho ü z e^a u»)  uhd* •  ß t r u v'fe ♦*)  ahch  dur^ 
Wasserstoffsuperoxyd.  Nach-  den  Artgaben  des'  Äi^steren,  «ineb 
in  der  Ozonfrage  sehr  erfAhren^n  *  Beobachter  sj '  sWiemt' Was- 
sersloffiruperoiyd'  W  verdönrtter  neutraler ''Lösurtg'  hi^ht'  auf 
Jodkalium  (ßlnzuwirken ;  aber  der  Dahi^f  ^s  •W'AsfsendtoißiUper-' 
Oxyds  bläut  nadi  ihM'JodkalhinistsIrtcepapier' ebenso  wieOison» 
Struve  spricht  sfch  dafciri  *tf*,  ddfs  Wasser«Äflfeii(>eroxyd 
bei  Gegenwart  •  v<hi  Kohlerisäui^e '  fifir '  steh  *  Jod  aus  Jodhalium 
in  Freiheft  setzen*  kö^ne.  Freie  Kohlönsäure^  zersetze  nflm«^ 
lieh  Jadfcalhnildsmig'^nter  Bildung  von  Kaliiimbiöarbonal  tind 
Jodwas^retölf;  ans  letzterem  rtisiclie  aber  Wassörstoffsuper-*- 
oxyd  Jod  *ei.  * Ja^  W enn  sich  di^  Angä!>en  ton  =  fl  u  I  is  i  n'g  ^  ***^ 
als  richtig  erwiesdh,  'konnte  eine  Blftüung  der  Jodkalium^fifrke-!- 
papiere'  uhtör  Mitwtfkung  *er  ^KoMertiJittt^' selbst  dui^bh' sri*^ 
petrigsatttefe  Ainmonlak  heW^yrgei^feh  Werden.  Wenn  •  H  ü  i  ^^ 
zinga'  einen -StWnf  von ■  Köhlensidre  *irch  dhffe  Verdfiriht^ 
Auflösung    von    salpetrigsaurem    Ammoniak    streichen    liefs^ 


*)  Compt  rend.  SS,  44.  ?*^I 

**)  Zeitschrift  ffir  analytisch»  ^hdmie^>  315. 
***)  Joum.  f.  pract  Chem.  lOB)  a9Ä*" 
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wurde  ein  über  der  Flüssigkeit  wfgehai^tes  feuchtes  frisches 
^^halittin9tärkepDpier  ia  ungefähr  einer  .Stunde  deutlich  ge- 
.färbt«  AjUA^h Sir  u ve  («u  a.  00?  wennglcuich  sieh  ia  diie^s^  Be- 
<2^iehu|]^g  Huiziaga  nicht  gerade  anschliefsend,  laEst  es  nach 
Seinen  .Versttcben  wenigstens  unentschieden,  ob  dus  salpetrig- 
«aujre  Aimaoniafc  bei  Gegenwart  von  Kohlensaure  asur  Färbung 
der  Scho.nbein'scfaea  Ozpnometerpapiere  etwas  beitragt! 
könne,  oder  nicht  Do^h  soll  hier  schon  beuie^lit  , werden, 
4a&  Schöfibein/**^>,  .nvejioher  in  derartigen  Untersuchungen 
W(Obl  die  gröfste  Erfahrung  und  Gewandtheit  besafe.und  des- 
sen Angaben  .d^ber  ßui  Zayerlassigkeit  alle  Ansprüche  haben, 
bei  verschiedenen  Gel^enheiten  mit  aller  Bestimmtheit  in 
Abrede .  stellt ,  daf^  salpetngsaures  Ammoniak  Blauung  der 
Jodkaliumstarkie  bewirken  könne. 

Nun  ist  aber  |.  seitdem .  Li  ebi g  *♦)  vor  jetzt  45  Jahren 
im  Gewitterregenwasser  salpetersaures  Ammoniak  nachwies, 
diese  Beobachtung  nicht  nur  von  den  verscbiedenstcin  Seiten 
bestätigt ,  sondern  es  wurde  auch  >  '  und  zwar  zuerst  von 
ScböAbeiin  f**),'  spater  aber  von  mehreren  anderen  Beob«- 
ficbtem,  so  namentlich  audi  von  S  t  r  u  v  q  C^.  a.  00  der  Nach- 
weis/gefuhrt,  dt^fs  die  atmosphärischen  Niederschl^e.nach 
Gewittfirn  und.bej  Schneefällen  constant  kleine  Mengen  von 
Si^petrigsaurem  Ammoniak  enthalten.  Es  fehlt  sogar^  nicht  an 
Angaben ,  4^b  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen  unter 
Umstanden  mehr  Salpetersäure  gefundeii  weflrdß,  wie  durch 
d|is.  yorhffudene  Ammoniak  gebunden  werden  könqe,  woraus, 
wpni|>d^e  Angaben  richtig  sind,  folgt,  dafs-ij^  Yp^rk^mmen 
von, freier  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure^  in  der  Luft  zu 


*)  Joum.  f.  pract.  Chem.  lOl,  321. 
**)  Ann.  de  chim.  et  de  pkys.  [2]  Sft,  329. 
***)  Joum.  f.  pract.  Chem.  §•»  21«.. 
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den  m  Betradit  zu  ziehenden  Möglichkeiten  gehört  Sc  b  dun 
bein  ♦}  hat  zwar  nimfials  freie  salpetrige  oder  Untersalpelel^ 
säure  irt-  der  Atmosphäre  oder  im  Regenwaeser  nachweisen 
können,  doch  hfilt  er  es  für  möglich,  dafs  nach  stärken  etec«^ 
Irischen  Entiadimgen  die  Menga  des  Ammoniaks  in  der  Luft 
nicht  hinreichen  könne  ^  «m  die  geinkl^ten  Oxyddtidnssittfefi 
des  StickstoflRs  völlig  ira  sittigen.  JedenMls  dürfte  das.  Atffu 
treten  freier  salpetriger  und  Saipetersänre  als  eine  AiKmahm«^ 
erscheihutig  ztt  betrachten  sein;  denn  den •  positiven  Ergebe 
nissenvonKarmrodt^i^},  Barral^undGilbortundLaweg 
stehen,  aufser  den  Sc  bönb  ei  naschen,  mehre^e-andere'  neg««* 
tive  voir  Bineau  und-Boussingault  und  von  Qi&ppels^ 
röder***)  entgegen.  (VgPauch  Ch«brier,  Comptw  rendj 
789  487).  Von^  ganz  besonderer  DedeuUing  Svk^  die-  uns 
hier  beschfiftigende  Frage  ist  aber  die  interessante'  BeobacH«^ 
tung  Scbönbeih'sf),  dafs  bei  der  V^dUnlsttttig 'des  Was'^ 
sers  in  höherer  und  in  geWohnticber  Tempenitur  stels^  sripe» 
trigsaures  Ammoniak  gebildet  vi^erde  Cvgl.  auchLö^^  Zeitschc«. 
f.  Chem.  11^  607>.  Es  liegt  auf  der.Hand^  dai^  demnath  an 
den  Gradirhausern  die  denkbar  günst^tjen  Bisditigungen  fulr 
die  Ammoniümnitritbildting  gegoben  sind.  Was  «mn;  dasi^Was^ 
serstoffsnpe^oxyd  aftbölangt^  so  Ist  das  Vorkommen  geringer 
Mengen  dieser  V^bindung  ?in  der  Luft  schon  von. JD«ma,$ 
und  Fremy,  später  von  Meifsner  u»d  S^chönb^in  ben^ 
hauptet,  in  jüngster  Zeit  aber  voa  Struveiff)  mit^solchor 
Sicherheit  dargethair,  wie  sie  bei  so  delioaten  Untersuchua^ea 
überhaupt  erreichbar  ist.    Die  Sache  Megt  also  gagibnwartig  m !: 


*)  Joum.  f.  pract.  Ghem.  1.01,  321. 
**)  Prenfs.  Ann.  der  Landwirthsch.  60,  274. 
***)  Jonrn.  f.  pract  Chem.  N.  F.  #,  145. 

f)  Jonrn.  f.  pract  Chem.  6S,  131. 
tt)  Zeitschr.  f.  anaL  Chem.  0^  316i '    ^ 
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Biinnng -^ deis  iodkaüwtnslärkepapme  fkn  4^r  Lnfi  und  mithin 
auch  aa:  dm  >Gradirhäiis^a  Jkann  hervorgarnfen  iverden  : 
13  dweki'Oztm^  2)  darcb.WaiuBerstofijHiperaxyd,,  3)  durch 
freie«  9alp9lirig^  wi4 i durch  Unterealpetei^ur^,  4>. möglicher 
W^eise»  .w^nn.di^*  B^bacbtitngeii  von  Huiziuga  .^l|>besSa-^ 
%tom. ,  tdvat^  /  ealpalrigsnuces  Ammoniaks.  .  Von .  fr^i^ni: .  Ghlor 
uni  Brom  isttei  difaer.  Auf^SUung.  abgesehen,  da  kffinß  ein- 
zige .ThaWieicbe  Yorliegl^ . die  nur^eutfepiii.auf  die  An^esßnheit 
dieser  Materien  lin.  der , Atmosphäre  a)$  uormaler  Bestandlheile 
hiadeutele^  liehnehr  »dieselben^ auf  Aer  Erde« a)«te  Jiur  im  ge- 
bundene». Zustande  aage^pffeU:  werdeni,!  da  endli^  au^h  nicht 
die.  geringsten  Anbaltspankte  dafür  gegeben tßipd,  di|fs  siß  aus 
den  CUevr  und  BsrpqwietaUen  der  Soolcan  den  Gradirhäufiem 
in  freibeit ,  geseiUt .  werden  könnten^  Dagegen  /  mufste^tuf  die 
Möglichkeit  v  da&  .  die  stärkere  ^Jfiuung  ^er  Jodkaliumstarke- 
papiere-an  dm  iär/adirbausern  «durph  di(^  dort  reichUcb^re  Am* 
meduumailritbiidung  vfraniabiti.seiv  ganz  b^spnid^a  Bedacht 
gpeooi^aveo/yvrejtd^u«;.     ,   i<  m    - 

•  Bffld'  naoh  £ntdedkung  des  Thalliuihs  and  seiner  Yerbin* 
düngen  zeigte*'SMchdnbeiii*>)  dafs  Thalliurnoxydul  durch 
esonistflenf^aueristoff.  sehr*  rasch  in  im  braühe  Tballiunfioxyd 
verwandelt  'Wurde,'  4ind  sieh  demgemdfs '  mit  ThaHkunoxydul* 
hydratlösung  getränkte  Päpierstreifen  in  ozonhaltiger  Lull  mehr 
odi^r  mind^  riasdi  iMrdunen^  wahrend  weder  freie  '  salpetrige 
noch  fr^ie- Uritersalpet^n^divre  eine :  ähnlklie^  Wirkung  äufsern, 
iSOvidern  die  Paßierel  völlig  weifs  lassen^.  Schönbe in  schlug 
daher  mit  ThaUiumoxydalidsung-  getrünkte  Papierstreifeli.  zur 
Prüfung  auf  atmosphärisches  Ozon  und  als  Controlreagens  in 
allen  jenen  Fällen  vor,  wo  man  den  Einflufs  der  freien  salpe- 
trigen oder  Untersalpetersäure  sMViie  Jodkaliumstärkepapiere 


*)  Journ.  f.  pract  Chem.  lOl,  S2k 
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zu  befürcbtea  Aplaf^  Mit  i^k  Ji^^  in.4?r,t)qtr9ffißnden  .Ab-^ 
haHcUiing  Nahereß  jiber ,  fli«  ^^mM^g  fieser  P^pi^c;,  u^ex  dia 
erforderliche  Co«ceiitn|iio|i,  dar  Tba];lmnao^ydu))psiuig;en  u,  s,  w» 
lucbt  aiu  Zur  Zeity  alsjf.  ich  in.  Kiß^ngen.  .meine  Versuche 
unstelltfii.,  wqr  n^ir  die  apiU^^  Mteratar  über  äß9ßü  Qc^geur 
stand  nicht  geläufig,  dieselbe  d^rl^  auph  nicht  zu  besphafiTi^n, 
auch  ^'u&ta  iph  nic^itfi  ub^r  .di^iConceniration  und  über  die 
Ilein^eit  der  mir  ubersendietciq  Tlifillimniosung«  Ate  ,ic)^  dafier 
bei  ^iii^fn  Versuche .  nach  24  9tttiidiger  Einwirkung  starke 
Blaunng  ides  an  den  G|^ii;hau$i^m  o^ppnirten  Jodkaüumst^^ker? 
ptqp^iereß  conc^atirte^  wahrauii  eja  mit  pejner  VhaUiumlösung 
getränkter  Papierstreifen;  nach«  Y^Jauf.  derselben  Zeit  noch 
vollkommen  weifs  w^r^  glaubtp,  ich.  mich  jeder  Sphluf^folg^'? 
rang  aus  dieser.  n(i^g«|tiven'.Be;abachtung.eothalte|i  su  sollen. 
Leider  machten  ^  mir  meioe  bevorstehende  Abreise  und  Man- 
gel an:  den  .erforderlichen  Qülfiwvlttf^ln  iinmöglicbs  di^se  Ver« 
suche  in  Urningen,  weiter  'fcfrtzusetzan ,  ich»  nahm  mir  ab^r 
Tor^  bei  Gelegenheit  darauf  ^juruck^ukpmmen.  Heute  glaiibe 
ich  ajuf  Grund  einer.  ^i)ie|i  von  hier:  angestellten  Ver^ucbeif 
es  für  höchst  watffscheinUch,  yto  n^cbt  für  gewilf, Jialten  ^^ 
dürfßa,.  dßfa.  dde^  ^rjcere  Siäuunff  deir  Jo^hßliumstärh^r 
papiere  an  defn  Qradirhät^$fir^n  in  der  Tf^  ßHf  ßi^en  Jc,- 
deutendeifefi  O^ongehfilt  der  J^ftd^^rtßelbst^atirUch^uführmiaff 
Zunächst  suchte  ic))  d^nU^i^.i^^  lElei^c  ;i;u  kfip^n^en,.  ob 
die. stärkere  Rektion  an  den. Gradjr^ausearn.  ;i^Mfi eine  :specir 
fische,  nur, .dort  wirks;ame;I/irsj9cb^  zi^r^^ckzufuhren^  <yler  ob 
s\e  einfach  Folge  der,  hQjchrpotenzi^ten  >V^asserver4un^tHPg 
sei,  wif  diefs.die  SiQhö.i[i.be,in!si^en,y^^uche  .ü))er  dieiR9lle 
des  verdunstenden.., Wassers. bei  der  .iAQ^nQniu,»initrijU)il4pf 
möglich  erscheineuliefsen«,  .War  letzteres  der  Fa^|  sp  kqu^tefi 
ihre  Bedingungen  bis  .ifu  .(^ipem  gewissen*  Grade  wen^St^i^s 
kunstlich  imchgeahmt  werdpn*  Bioe  sel^r  günstige  (j[^egenl;iteit 
zur  Erledigung   dieser   Frage   schienen   mir   die  in   unserem 


240        Gorup'Besanez,  Ozonreactionen  der  Luft 

botanischen  Giiirten  ubHehen,  nach  dein  Mftcipef  der  Seegner- 
sehen  Reactiorisrfidlef  constmirten ,  reichliche  Wassermengen 
veri^tibenften  und  iur 'Berieselung'  der  Rasenplöize  bestimmten 
sogenannten 'Rieselständer  darzubieten.  Wahrend  einer  Reihe 
von 'irt' unserem  botanischen  Garten  angestellten  Vorversuchen, 
zütiachst  da%a  bestimmt,  um  den  Einflufs  der  Veg^tatfon  und 
anderer' Mofnente  auf  die  $ttrke*der  Blfitiung  der  Jodkalium- 
starkepapiere  festzustellen,  TriäcHte  ich  die  zuffllige  Beobach-^ 
tung;  dfefe  ein  Jodkaliumstfii^k^papier ,  Welchem  vor  aller  Be- 
netzung sorgfllWg  geschützt;  in  der  Kahe  eines*  in  Thdiigkeit 
befindlichen  Btieselständers^  atifgehingt  trap,  bei  gleicher  Dauer 
der  Gesammftein\Virkong  eine  um  mindestens  3  Nummern  der 
S  eh  öri  bein  'Sehen  Scale  stärkere  Bläüung  ergab  (Nr.  ^  bis  6 
der  Scalfe'), 'Wie  ein  an  einer  anderen  Stelle  des  Gartens  auf- 
gehängtes Paj^iei',  Vf elches  ntit'  äufset*^  seh^rach  nach  der  Be- 
hetzfun^  mit  Wasser  g'ebläut  würde  (2- bis  3  der  Scale),  obgleich 
rn  deri  24'Stuhden,  welclre  beide  Papiere  der  Luft  dargeboten 
waren,  das  'erste  kaum  länger  wie  zwei  Stunden  der  Einwir- 
kung des^  iA  'der  Nähe  verstäubenden  V^ass^rs  ausgesetet  ge- 
wesen wal-.  Nachdem  ein  z werter  derartiger  Versuch'  ein 
ähnliches,  Wenngleich  nicht  so  prägnantes  Resultat, ergeben 
hatte,  kam  es  mir  zunächst  darauf  an,  denjenigen  der  Gradir- 
häuser  noch  ähnlichere  Versuchsbedlhgungen  herzustellen,  d. 
h.  die  Prii)l6te  durch  längere*  Zeiträume,  und  Tzwar  möglichst 
ohne  ünterbrechdrig',  der  Verstänbtmgssphäre  ausztiselzen. 
Mein  College  Prof.  Kraus  steHte  mir  zu  diesem  Zwecke 
eihen  'Rieselstander  tind  das'  Areal*  des  botanischen  Gartens 
mit  freundlichster  Bereitwilligkeit  zär  Vwfögung.  Trichter, 
innerhalb  Welcher  'dfe  Jodkaliumstärkepapiere  vor  aller  direclen 
Benetzung  völlig  geschützt  angetrachl' waren,  wurden  an  den 
Armen  der  Maschine  befestigt  und  Weselbe  in  Gang  gesetzt. 
Die  Papiere  beftmden  sich  so  inmittiett  grofser  Mengen  ver^ 


m  der  Ifiäk^  v<^'  OrudMiäusem, 

sHubendter  WiMsertbeUeiieti)  eehnch'imter  gmeiiiAlichen  Be*^' 
diBgungen  wie  mf 'den  Gvadiriiiaseni.  '  Ldider  gestaltete  •  der 
Udwbtand,  dafs  vmit  kotanisober  Garteü^nttriiv  4m  Tt^fie^ 
stmde»lüber  fliefeenies' Wagiper. vel^Qgen  kerAM^  nieftt  meini^ 
WaiKcke.  gengfs' <H6  Fapibi<e  dorch'94  Stunden  ohfte  Unterst 
breohungi  der  Vecstöubongsspfaäre  vbu  expcnnreii.    Es  wurde- 
daher  in  drei  Yerl^aefaeii  die  MiBoliine>  den  gvflizen  Tag  über 
(durch  i2(  Stunden)  im  iOange  gelassen/  und  ^es^blieben  wdb^ 
rend  der  Naehtstundbn  die*  Trichter  mit  d^n  Papiepen  ebenfalto* 
im  Garten  der  Luft  "ausgesetzt,  so. dafs.  sie  demnach  12  ^latt>^ 
den  bei  Tag*  der  Verstäubongssphdre    und  >i8  'Stmidled  beii 
Nacht  ddr  gewelwilichen  Luft^expostirt  ibl^ben;'  Died^ntrol^ 
papiere  wurden  durch  24'St«ndea'  der  Luft  an  einem  ent-*- 
ltm\9SBt  Oi^ta*  de»  Gatttens^aüsglesetat    Das  Besirltat  aHerdiesei» 
Versuche  war  da»  gleiche.    Die  der  Vevsidlnbungsspbdre  aU£M* 
gesetzt  gew6S9aea  Papiere  ^  aueh   ti*oclcen  tohoif  dvreb  eine« 
deutlidierei  Bräunung  sich  von  den  Controlpapieren^  uiftersehei^' 
dendvfdrhiea  »di  mit  Wasser  befeuciiteil  tiefblaa  (Nr.  6  bis  7- 
der   Scale),  :während .  die.  Gontrolpapiere   sich   nursekfWacbi 
biäutea  C^r.  2  biS'd.  der  Scale).    Eine  stärkere   Biäwung'  der^ 
Papiere  und  eine,  gröfsere  DiiTerenz  mit  den  Controipepieren - 
hatlß'iüh  auch  bei  uiehien. Versuchen  ta »der  Saline  in  Kissings» 
nicht  wahrgenODuneni  .:>£&•  kann  daher  als:ausgemaoirt  gellen^' 
dafs  die.  stärkere  Reaction.auf  Jodkaliiiiinsiärkepapiere<  an  denf 
Gradtrhansern  nicht  auf  Bechkun^  einer  apeeißachenUr^eh^/ 
sondern,  awf  .jene  der  hoch  ^esteigerteni^WiMerverdimsUinff 
m  setzen  üt,  iind  dafs  man:>gleiche  Erfolge  mit  den  Papieren 
ersielt,  wenhiman  ähnliehe' Y:erdunstttngsbedingungen  henitelll. 
Nach  diesen  Resultaten  war   es  gCM^fs.ldas.  Näclisltieg^nde,:« 
einen  X^ausalnexus  Kwiscfaien  den  starkei^ea  Reactionen  Und  deF^ 
bei  der  Verdunstung  längst  maohgewiesenen  Ammdiiiumnitnit^ 
bifabing  £u  veiondthen ,  nnid^es  gnwnnnen  /die  Angaben  >  von^ 
Huizinga  über  die  EerseKzung  des  - J6dkaliums  durch  salpe^ 
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trigsaucas» .  Ai»in<mak  *  uMer  I  ibXmrkwüg  >  i^n .  KebtenaMure ,  so- 
y^^insell . .  »»ie .  sqmi.  :s teJiQiir  au .  in»0r er  > .  iWahrscfaeinliaUc^it; 
E9^/?f(0T  dai^er  iVQOiiAHem  aöibigr  .dias^  Aagabaiii  eilier.sorg**- 
faltigjßni.ej|i:{»ei:imeiitoUeii  Priüfung:  zu^^iunfteritferfeni  i  DasiResultat 
lUQioQri  %ii.  diesem  >Z)¥^cke  angesteU^aH  Yersäohe  >  aber  war, 
dgfs^iwenn  man  ;(^tteh'  mehrere  Stunden <  lang  ^ineik-  mäfdgem. 
Sirom  rein&r  Kohlensaure  durch  eine  verdünnte  Auflösung 
YOXk  salpetrigsaurem  .Ammoniak  streichen  Jafi^t^  ein.idarttber 
aufgehängtas,,s6hr  empfindlicbe&Sek  ö  n  bein--soh(tö  Jodkdiüm^; 
starkepapier  ni<;ht  die  geringste. Färbung. zaigt^  und  auth  be- 
fruchtet yaHkoiilmen  wetfs  bleSHU  Bei  d/eseu  >  Vt^rsuchen  ist 
ab)»r.  natärlißh  vor  Allem  dahin  zu  aehen^  dafii  die  Kohlen«- 
saure  auch  von  dea  geringsten  Spuren  mit  ubergerissener 
fueier  Salz*  oder  Schwefel&äur&  frei  ist.  bi  meinen  Versaehen 
wurde  die  aus  MarnK>r  und  verdünntet  Salzsäure*  entwickelte 
Kohlensäure  zuerst  durch  Wasser  gewaschen,  dann  aber  noch 
dur/i;h  eine  U-röhre  geleitet,  welchä  mit  Mannorstückohen 
beschickt  war.  In  einem  Versuche  würde  daS'  Einleiten  von 
Kohlensäure,  in  die  verdünnte  Auflösung  von  reinem,"  aus 
salpetrigaaurem  Blei  dargestellten,  salpetrigsaüren .  Ammoniak 
CYerdunoungsverhältnifs  etwa  1  :  1000)  durch  3  Stunden^  in 
einem  ;Bweiten  durch  5,  und  in  dnem*  dritten  durch  ?  Stünden 
uniuiteFbria'C^ifen  fortgesetzt,  aber  stet&.mitnegatiirem  Erfolge. 
Auf t  Grund  dieser  Versuche  scheint  liiir.  die  Ansicht-,  dafs 
salpetrigi^ures  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Kobknsaare 
Blauung*  der  Jodkaliumstärkepapiere  bewirken  könne,  nicht 
länger  haltbar  zusein^  und  es  wäre  wohl» möglich^  dafs  die 
BMuuBg. der  Jjadkaliumstärke  ia den  Vel^uchen  von; H ui zi n g a 
ihren  Gr>iind  darin  g«hftbit^Mtto,  dafs  der  g»^hannte  Beobachter 
auf  die  Beinheit  der  Kohlensäure  von  Spuren  >mü  übergerissener 
Säuren  nicht  die  nöthige  Sorgfhlt. verwendete.  Von*  der  Noth- 
vrendigkeiftjdieser  Vorsichtsmafsrege)  hatte  iiab  mich  zu  übeir- 
zeugen  Gelegenheit;    Als  ^eh  nämlicfa.  in  einem*  Ver>sucbe  die 


in  der  Ifäke  von  ÜradirhäUB&m.'       •    '        Ste^ 

B-röhi»e  «lit^dCaftcarbwÄt  \f&^\Msr^  trtit  sebotv^ach  9stitaifi^' 
gern 'EMditen  iier  KölAmmkx^^Jiit^Ji^lfUi^Btang'^^^ 

schttlt&l-'V^af.  '    ■.•■•{'•'.-•■'  -.1.  •".■■'  ;•»'••  •    •  K,  '    ..  j».    ..: 

Es  blieb  nurti  nöct  zu  er'miitelh^  öi)  ünci  welchen'  Äntheil' 
an  der  stärkeren  'Ölauüng  ^er  Papiere   freie  "salpelrige  ääure 
und  Wasserstoffsujperoxyä  haben.  '  Zur  Erledigung  dieser  Fi^age 
boten  sich  nach  deni  gegenwärtigen  Standpunkte  unserer  fir- 
kenntnifs  als  das  geeignetste  Mittel  Thalliuinoxydulpapiere  dar. 
Nach  den  Versuchen  Von  Schön b ein  (1.  c),  von  Lamy*)' 
und    von    Hu iz Inga    scheint    die   Verwendbarkeit    s^ülcher 
Papiere   zum   Nachweise   des   atmösptiärischen   Ozons   aufser 
Zweifel  zu  sein.    Vor  Allem  mufs  es  als  ein  für  allemar  fest- ' 
gestellt  gelten,  iafs  weder  freie  salpetrige,  noch  ühtersalpeter- 
säure,  noch  endlicTi  salp'etrigsaure  Salze  eine  Bräunung  der- 
artiger Papiere  bewirken  können.    Im  üebrigen  aber  begegnet 
man  bei  der  "Durchmusterung  der  AngaÜeii  der  einzelnen  Be-' 
obachter  mancherlei  Abweichungen,  ja  selbst  VTidersprüchen, 
So  stellt   Schönbein"  die   thalliumpapiere   bezüglich   ihrer 

Empfindlichkeit  den  'Jodkaliumstärkepapieren  bedeutend  nach, 

..■...'  .  .  • 

während  nach  t  a  my  mit  genügend  concentrirten  Lösungen 
bereitete  Thalliumpapiere,  noch  frisch ,  und  so  lange  sie  noch 
keine  ^Kohlensäure  angezogen  haben,  empfindlicher  sein  sollen, 
wie  Jodkaliumstärkepapierie.'  Nach  dem  letztgenannten  Beob- 
achter soll  ferner  durch  Thalliumpapiere  Ozon '  auch  in  einer 
ah  salpetriger  Säure  reichen  Atmosphäre  nachgewiesen  wer- 
den können,  was  aber  niit  bekannten  chemischen  Thatsachen 
in  directem  Vt^iderspruche  steht.  i)a  nanilich  das  die  Bräunung 
der  Papiere  bedingende  '.Thalliümoxyd  durch '  salpetrige  und 
durch  Untersalpetersäure  zu  Oxydulsalz  redücirt  wird,  so  mufi 
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*)  Ball.  BOG.  chim.  11,  210;   Zeitschrift  für  Chemie  19,  416. 
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nej^  Qzgn  .  v QrbiMAdenf  ^ni^etrigeSattr«.  <Ke.M^iri(uiig  des 
er^eren i  aut  4ie  ,Tlp0H»UHipa|N«ret.ieii^  oder 

gmsD^,MuiM^^n.  ..Huizla^a.  bevierk^;,  dfiherni  jed^^QfeUs  mit 
Recht,  dafs  aus  diesen  Gründen  Farblosbleiben  der.;TJiiiUifiin«-' 
p,apiere.  an  der  Luft  durchaus  kein  sicherer  Be\Yeis  für  die 
Abwesenheit   des   Ozons .  sei, ,  und   eine  Färbung   möglicher 

Weise,  das  .Resultat  .cU^r  Diireren;s   zwischen  der  salpe^*jgen 

,     '  •       '  .11         . •  .  "  ■    •  ' 

Säure  und  dem  vorwaltenden  Ozon  sein  könne.  Eii\e  Brau- 
nung  endlich  der  Thalliufnpapiere  ist  nach  Schf)nb.ein's 
und  Lam.y's  übeireinstimmenden  Erfahrungen  nt«r.  e^aitin  für 
die  Gegenwart  des  Ozoi^  beweisend,  wenn  die  der  Luft  expo- 
nirt  gewesenen  Pajpiere  durch  Guajaktinctur  blau  gefärbt  wer- 
dei;i.  .  Papiere ,  welche  durchaus  keine^  brayne  Färbung  er- 
kennen  lassen,   enthalten  zuweilen . doch   schon  so  viel.Th^l- 

•  '  >  •     .  ...  '  .  •  l       '  M      '    i  » J  ' 

liuin9xyd,  dafs, sie  durch  Guajaktinctur  blau  gefärbt  werden 
C^chönl^ein,  Lamy>.  Unter  diesen  Umständen  muffte  auch 
hier  den  entscheidenden  Versuchen  eine  Reihe  von  Voryer- 
suclien  vorangejien.  *    ;    .    .     , 

Zunächst  handelte  es  sich  um  die  Herstellung  eines  mög- 
lichst empfindlichen  Thalliumpapiers.:  Die  Vprsphrifl  von 
Huizinga  zur  Bereitung,  solcher  Papiere  erwips  sich  als  eine 
zvveckentsprechende*  Streifen  besten  schwedischen  Filtrir- 
papiers  wurden  mit  einer  frisch  .bereiteten,  durch  Fällung  von 
schwefelsaurem  Thalliumoxydul  mit  Barytwasser  dargestellten 
10  procentigen  Lösung  von  Thalliumoxydulhydrat  so  getränkt, 
dafs  jeder  Quadrat  centimeter  d^s  Papiers  etwa  1  Miüigrm. 
Oxydul  enthielt  i|nd  hierauf  möglichst  rasch  getrocknet.  Solche 
Papiere  in  m^fsig  stark  ozonisirte  Luft  gebracht,  iSrbten  sich 
sehr  rasch  braun.  Meine  Erfahrungen  über  diß  Verwendbar- 
keit  dieser  Papiere  zum  Nacl^weise  des  atmosphärischen  pzons 
sind  kurz  gefafst  nachstehende,  wobei  ich  bemerke,  dafs  die 
Versuche  ebenfalls  im  botanischen  Garten,  und  zwar  zu  einer 


1'  f  ,     ■    '  *  *. 


tn  der  Näh&'VO^'Gradirhäuiern^  Hü 

Zeit  (October)  «nge^l^Ut  < wurdet ;  m  Macher  dfld  äthiogpbä- 
lisch© »Ozoh'  in  sehr  geringei*  IMtetfge  vovhaiHlen' war.  C^^ 
S eil d<n b e in  'sieben  OMndtiietei< >  ee{gt<9n  < * nuch  9t slÜnilgeY 
£ifiwirituhgf  bödistetiß'  d^S'der  Scaii^>  In  Ueberenr^timinunof 
mit  Sc  h  ö  n b^e i  n  fliiMl  ich'diese  PHpiere  \ieil  wMiger  em^nd^ 
Hoh^^und  mmefttlioh  in  ihi^r  Wirkung'  trdg^^  itie  dl&  Jod^ 
kalnunstalrliepapiere'.  Während  die  letzteren  liHoh  e4>stÖndi^(ff 
Einwirkang  beim  Befeuchten  sbh  stetd'Aierklieh  Mäuten^wrireifl 
die^  daneben  aufgehängten  thalliumpapi^e  nafcll  Verlauf  dieser 
Zeit  rtöcft  ivÄHg^  Wöifs;^  erst  nach  48'9tüt1dön,  in  ^em  i^afte 
sogar  erst  nach  71  Stunderi  hatte  Sich  merkliche  Färbnhg  ein^ 
gestellt.  Diese  Ergebnisse  erklären  den  negativen  &foIg 
meiner  in  Küsingen  angestellten  Versuche  zur  Genüge.  Die 
damals  venvendelie  Thalliumlösung  war,  wie  ich  nachher  erfuhr» 
höchstens.  1  pi:ocentig,  u|id  dann  war  das  Papier  nurSf4Stun* 
den  lang,  exponirt  gei^yeseup  Aber  auch, schon  nach  ^^stiin'^ 
diger  Einwirkung  bläuten  sich  bei  meinen  spätere^i  Viersuchen 
diese  ungefärbten  Papiere,  wenngleich  schwach,  aber  deiitlich, 
wenn  sie  mit  Guajaktinctur,  befeuchtet  wurden,  wie  es  auch 
Lamy  angiebt.  Da  nun  aber  salpetrige  Säure  bekanntlich 
Guajaktinctur  ebenfalls  sehr  rasch  bläut,  so  konnte  möglicher 
Weise  die  Bläuuhg  davon  herrühren ,  dafs  die  Papiere  Salpe- 
trige S3ur^  aufgenommen  hätten.  ^  In  diesem  Falte  aber  ihufste 
ein  nicht  mit  thatfluiiilösung  gietränktes  Papier,  öbetri  so  lange 
Zeit  der  Liifl  aüsgeii;6t2t,  durch  Guajaktinctur  ebenfalls  gebläut 
werden.  Ein  Versuch  mit  solchem  Papiör^  ergab  aber  eiii 
negatives  Ri^ultat,  so  daft  maii  demnach  annehhieh  mufste, 
dafe  die  Btdouhig ^nrch ^eb(idetesTtialIitim<)fxyd  hek'vo'i^^rufen 
wurde.  Um^endlidi  deft' BMflHll^>d6r  salpetrig^  Saufe  kuf 
die  Reactton  kentvon^u  let^nen,  Wurden' nieichi^t^iiende  Versucht 
angestellt.  "••    '■■'    '■'•     ■'-   '^' - ''         '••  -'    •  -"'^    '"^  • 

4) .  In  einen  groben  •Schwefi^äfinrc-Ballöh,  Wie  ^  züf 
Ozonisiring  der  Luft'  mittelst  Phosphor  bemittt  zu  ^deti 


l 
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.  pflegt,  brachte  -ick  etwa  50  CG«  .einer  Ai  proceni^en *  Lösang 
YW  reinem  galpetrigfsanrevi  Ammonium^  hinauf  verdoniite 
-^lehwefel^re  und  sehüttelte  gwt  «m.  Nachdem  ich  mich 
durch  Jodkaliumstarkepapier)  mwte  durch  einen  mit  Guajak^ 
iini^tur  getrtekten  Fapierstrei&n  überzeugt  hatte ,  dafe  <  die 
Luft  im  .BaUon  eine.hinrßichisnde  Menge  von-  salpejUriger. Saure 
enthielt«  um  durch  diese  beiden  Reagentiea  «ngeaeigtizuwrer«- 
den,  wurde  ein,  Mfi^hOtoniv^Usig  stark  gebräuntes  ThalüuiA*- 
papier  in  den  3$mon  gehangt«  Schon  nach  einer  Stuiuto  war 
die  Bräunung  merhlicb  verblafst,  aber  Brst  naob  13  .Stunden 
war  di|s  Papier  völlig  au^ebleicht« 

t)  Ein  weffses  iFhalliümpapier  wurde  eine  Stunde  lang  in 
den  Ballon  gehfingt  und  hierauf  in  eme  mit  Ozon  stark  be- 
hdene  Luft  gebracht.  Die  Farbuiig  der  Papiere  trat  viel 
später  und  schwächer  auf,  wie  bei  den  nicht  der  sftlpetrigen 
5äure  ausgesetzt  geweseneii  Papieren,  iftimerhin  aber  war  sie 
eine  •  detifliifehe.  '  ' 


"  t     ','•• 


3)  Ein  durch  Ozon  gebräuntes  Papier  in  den  Dampf  von 
in  einem  Becherglase  befindlicher  Untersalpetersäure  gebracht, 
wurde  in  Kurzem  vollkommen  weifs. 

Aus  diespn  Versuchen  glaube  ich  scbliefsen  zu  dürfen, 
dafs  di^^  Angaben  von  Hu^zipga  im  Allgemeinen  richtig  sind, 
dafs  aber^,,  um  die  Wirkung  des  Oz^bs  auf  Th,alliumpapiere 
aufzuheben,  relativ  bedeutende  JU^ngefi  von  salpet^^^r  •  S^uure 
in  Wirksamkeit  treten  müssen.         .,.  -  ,    * 

.JHachdi^m  4urQh  <  dies«  YArversiiche^  die  Yenvendbarkett 
zier  ThaUinmf  qpi^re  zur  Erledigung  der  Hiaip^tfrage  :  ob  ^sal- 
|)etrige  Säure,  oder  ob: Ozon i,  für  laicii  «nltor  Frage  geefeeUt 
lyar,  schritt  ich  zu  den  entscheidenden  Versueben,  dereil  Er- 
gebnisse folgende  waren.  Wenn  in  den  oben  erwähnten  Ver- 
suchen, mit  den  Rieselßtiuidern.  an  ,diei  Maschine  meben  den 
JodkatHiijostärkepapieneii  Ihatliumpai^iere  befestigt .  waren ,  so 
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leigten  paoh  Mi}täiuligferiDa«er  d^  Yi^r^dies  diei  Thdliittn-^ 
'papiere'  jebenvuo'  w^ni|f  eine  IxeiitterklMre  Ffii^bung,  "Wie^ül- 
Ceiitrfrte  entfernt  davon-  .^ufgeiidngte  tbatliuitipaptertsi  #ejah 
iiber.  de)  >  Papiere  mit  OoajakliiictAr  befetfohtet  wurden /so 
iiahtnen  die*  in  der'Yerstöubtin^sspMre  befitidlichen  !^^fbt4 
deatlieh  Maue' Ffirbung  an\  währeiKd^  die  Cmitr6lpatyi<^e  kibh 
dakei  ftlr  •  nieiil^  ed^»  ^ viel  ach\viclier  bläuten.  In '  entern  Ver- 
suche  blieb  bei  dein  Gontrolpapiere  die  Bläuung  auch  ilaoh 
48  ständiger  Datier  der  Einwirkung"  bedeut^d  hinter  derjeni^ 
gen  BnKicky' welche  das  Papier  an  der  Maschine  bereits  naish 
24  ständiger  Versuobsdauer  angenoiiimen  halte.  Ber  stfirkar^h 
Biäuung  der  Jodkalhinistarkepäpiere  gitig  die  stärkerei  Bläunng 
der  ThalUi^mpapiere  durch  Guajaktinc^tur  parallel.  I>a  dem^ 
nach  dißvYersucbsdau^r  zur  deutlichen  Bräunung  der  ThiaUium- 
papiere  jedem^iAk^  iZU  kurz. war .y.  so  wurde  nachstehend  b6^ 
schriebeaer .  entscheidende  Versuch  angestellt.  >  An  einem 
Arme  der  Mascj^ine  wurdie  ,eia  Trichljer  befestigt,  i«  welebelm 
sich  ein  Jodkaliun)stärHepapipr//  und  eii^  sehr  eippfindliches 
Lackinuspa^ier  befand;  an  dem.  anderen.  Arme  war  ßln  Trich^^ 
mit  ThaUiumpapier  angebracht.      .  .  i 

Zur  Controle  waren  entfernt  yoi^.der  üascluiie  ein,|Jpd- 
kaliumstärke-,  ein  Thallium-  und.  ein  Lackmuspapier  (letzteres 
vor  der  Sonne  geschützt)  aufgehängt.  Die  jÄaschine  wurde 
hierauf  in  Gang  gesetzt,  12  Stunden  ohne  Unterbrechung  im 
Gange'  efrhMteti ,  die  Nrfcht  Übef  die  ganze  Vorfiöhtiih'g  im 
Freien  an  derselben  Stelle' beläsl^en  Uhd'dds  and^rbn'lUforg^ns 
die  Maschihie^  wieder^  iii  Thätigkeit  gesetzt.  Abends  würrfe 
der  Yersut))i>bntdrb?bdie»,  >so  dafir  also  die  Papiere  24'Stun- 
den-der  YersläsUungbsphire^uhd  iS' Stunden  d^  Luft*  1»M 
Nacht  >expon1ri>wsik^eiiJi>  Das  R^si^uHat  war  folgendes  :'  dad  Jod"- 
kaliuuiBtäPhepapier, '  trbckeh  ^sdion-  dnreh  'starke  «räütiuug'  «M^f^ 
fallend,  ergab 'beim ^defen^ten"  tiefl>laue  Färbvrng,  eiitspt*^<bhekfd 
Nr.  T  bis^der  &ch«nbein.'s«hen  BcAle,  Während  das' Se^'Sftm^ 
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4flli ,  4ar  I  geiy  Qhoiifb^n .  Luft  »oxpciiirW  JodkiKuäpt^ier  aine 
^tW»'  iXr.  4  6ßT  S<Hile:.«ailaprectiend9^,ifilauaBg  ergabt  ]>iis 
XlifiHvump^jr  an  deFiMa^ctus«  z^te.deutlieliey  weufMch 
j;iur  £ichi|iraohe.  I^nawUcheMFarJ^vttgtttid  flurbte  0iab  mit  Gu»|«ki- 
l^^qtur  ,))Qfeacbt^t ,  sofojit  .uUffk  blau  9 .  wjteend  das  Coatrol'^ 
Iballiumpi^per  jaiacb  S^stAndiger  SiRwiiikuiig  dar /Luft  noch 
:yol]jkvipäwe;n . i«reifj$  war  und  aiob  auob.init.fiaqakilineUMr  J^aniia 
^er^U^b  bläutet.  Iljfachdem.  e$  Aoob  weil^ariB  12  Stunden' der 
I^^ft  ausgesetzt  uffMT,  Wiar  dj/e  Blaw^g'  diurch  i  Guajakttnchir 
immer  :qvch  sq^wacher^  wie; |ene  des  Papiers  an  derJlascbine. 
P^  IfackiQu^apiQr'  ji^ndUcbi'iKar  vöUig  amgebieicht^  Yfährend 
das  Qontrplp^pier  an  Färbuog  zwar  ^beafaUs  eingebüfst  hatte, 
ii^ier  iminer;  noqh  diQ  chaii^kfßrlstisipbß  .Farb^<«deigAet.      :     : 

~i  Diese»  Versucheri  «ine  weitere  Aus^hnung 'zu  geben 
Welt  ich  für  überflüssige,  denn  kaum  waren  auf  di^em  Wege 
weitere  Aufschlüsse  •  zu  erwai'te».  So  wie'  sie'  Voriiegen, 
giflube  ich  aus  ihnenl  fb^endi)  Schlüsse  ziehen  zu'  dürfen  i 

''  1)  Biörhochgesteigertei^ Wasserverdünstung,  wiesle  z.B. 
an  den  Gi^atHrhäusern  stattfindet,  entsteht  ein  Körper^  der 
Jodkalium  unter  Freiwerden  von  Jod  zerisetzt  unä'Thallium- 
oxyddl'ln  Oxyd  Verwandelt.      •        ' 

2)  Ein  solöher  Körper  ist  in  der  Luft  überhaupt ,  jedoch 
in  geringerer  Menge  enthalten.       . 

^,  33  Sajpetrigsaures  Ajnißoniak ;  yermag;  wpder.  aus  Jod-^ 
kalium.  Jp^freji  zu  mtjc^ien,  aii^oh.  niqht  ui^ter  ]|Aiti|^if]j;ung  yp|L 
Kohlensäure,  noch  T<ia)liumqxydu^  zu  vßrwandehu 

,,.,>  4]|  J^rei^.  salpetrige  SAure .  scheiot  in  der  Lüftjnui^  sehr 
aji^n^^s weise. yo^a^koinvien;;t(g6g^n  diß  Awabrntf,  dafs  sie 
sfi^li.  bi^  den  vorsfehcKideii.  Vßi^giipbßH  iaFolgacter  gest^igectea 
yerdunst^ng  gebildet  habe,  stiebt,,  abgesehen  dairon,  dab 
Sip]iöi^bß4Aj>ei  der  .Wa$seryerduiistiv»gi.  wohl  die  Bildung 
YQfi  Ajfija^m^lfwtxi^ri .  nipm  .aber>i?ne  ifceiör  ^alpelrigcr.  8a we 
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kKd)ßohtele,  d^r  linifimAr  ,M».  «npfiikttditls  Lickaiuflpaf^ier 
nicht  gierötliet,  s^MHlom  >!V&tti9  aus^Qbl^Oht^wmte.  Da  femer 
freie  ^IfNitrige  .Säif9e.VtoUi*m0lxi4«l^iii^t.ln  Oxyd*  zu  vet*^ 
waudeln  vermag,  in  den  yorsteh^ndeif  Versuchen  aber  Thal* 
liumpapiere  gebräunt,  resp.  durch  G^ajaktinctur.  jg^ebM^ut  wur- 
den, so  konnte  die  Blauung  der  Jodkaiiumstärke^piere  jeden- 
falls nicht  durch  salpetrige  Säure  allein,,  sie  mufste  auch  durch 
einen  Kprppr  hervorgerufen  sein,  der  ThaUiUmoxydul  iu  Oxyd 
verwandelt.  Der  letztgenannte  Körper  konnte  aber  auch  nicht 
WasserstofTsuperoxyfl  sein,  da  nach  Schönbein's*)  Ver-^ 
suchen  durch  Thalliumoxyd  fifebräunte  Papiere  sich  bei  Gegen- 
wart von  W^serstoff$uperoxYd  ziemlii^h  rasch  ausbleichen, 
was  ich  in  eigens  zu  diesem^  Z.wecke  angestellten  Versuchen 
völlig,  bestätigt  fand.  .      ,      ,    .  . 

5)  Unter  den  gegebenen  Verhältnissen  konnte  dieser 
die  ThalUpmpapiere  bräunende  und  im  gereiche  der  Verdun- 
stungssphiäre  stärker  bräunende  Kprper  nur  Ozon  sein, 
Mrelche^,  selbst  wenn  m$in  die  Möglichkeit  der  Bildung  freier 
salpetriger  Säure  noch  festhalten  »wollte ,  während  .  der  Ver- 
dunstung  jedenfalls  in  eir^er  die  sa^p^trige  Säure  äberwiegenrr 
den  Menge  gebildet  aein  mufste,  da  sonst  .di^  Wirkungen  auf 
Thalliumpapier  völlig  ausge))licben  wären. 

6)  Da  nach  den  Versuchen  von  Andrews  ♦♦)  nicht 
länger  zu  bezweifeln  ist,  dafs  der  unter  gewöhnlichen  Ver- 
hSItnissän  in  der  Atmosphäre  enthaltene ,' Jodkaliumstärke 
bläuende  Körper  Oisoir  ist ^'' so'  folgt  auk  "^deri  beschriebenen 
Versuöheh,  dafs  iei^dei'  Verdunstung  di^ii' Wassers  der  Bildung 
von  satpetrigsaürbni  ^Ammoniak  bin^' Bil'dfuhg  von  Ozon  parallel 
gehe,  die  sich  trm  ^^d  CJhefgischer  gestilte(,jö  reichlicher  diö 
Verdunstung  erfolgt;  däfs   fernerhin  die  reichlichere  Özori- 


*)  Journal  für  praktische.^^iwiie  li»l,  S264  : 
**)  Chem.  News  17.  Jim«ar486]$,  .^»;  Z^iUohrifl  für  Oh&nii«  J.m,  223. 
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VMm^  «m  <teh  -GradMdUMinrlir^hl  tMim'abr  eine  spedfische, 
rast  A9ti  yi\tkmMG  Ifi^acbe  '2iirübk%ufA>ireir,  vielm^ir '  eine 
•allgemeinie^  /die '  Vdrdmslniig '  bt^Uenle '  Enschelfiüngr  sei.     ' 

Die  voristehenden  ErÖrterunjgen  veranlassen  mich  noch  zu 
einigen  ßemertungen.  'Wenn 'wirklich  überall,  wo ' reicliliche 
massenhafte'  Wässerverdunsliing  siattfin<iet,^'a^^  die  Bedin- 
gungen reichlicherer  Ozonbildung  gegeben  sind,  so  sollte  man 
erwarten,  däfs,  alles  Üebrige ' gleichgesetzt ,  äie  Luft  an  den 
Küsten  und  über  äem  Meere  ozonreicher  seih  müsse,  wie  die 
Luft  über  Bihnenländern.  '  Es  wäre  von  Interesse,  ozonome- 
irische  Bestimniüngefri  der  Art  miteinander  zu  vergleichen. 
Betrachte  ich  die  Tabelle,  aii^'  welcher  die  Versuche  von 
H  u  i  z  i  n  g  ä  zusammengesteltt  ^  sinif  *),  *  die  derselbe  in  den 
Monaten  Juli  und  August  auf  der  Insel  Tex 66  ausführte ,  so 
fallen  die  ungewöhniich  hohen  Zahlen  auf,'  die  er  mit  den 
S  c  h  ö  n  b  e  i  n  'sehen  Özohometern  nach  vi  ständiger  Exposition 
derselben  erhielt  C7,  8,  9,  ja  10  der  Schönfe  ein  sehen  Scala^ 
niemals^ i  aucli  tei  Nacht  nicht,  wo  cÜe  Ileactionen  schwächer 
sind,  als  bei  tage,  unier  \  clef  Scala),  während  ich  in  den 
Moimten'  September  tmd  OctoBer  bei  meinen  Versuchen  in 
Kissingen  una  Erlangen  äiicli  nach  24  stündiger  Exposition 
niemals  eine  höhere  Färbung,  wie  Nr:  4  der  Scala  entsprechend, 
beobachtete. 

Nach  Allem,  was  ,i^})er  das  Vorkpiiunen  des.  Ozons,  des 
WasserstoffsuperO|Kyd3,.ui)d  des  salpetrig;i^aii(i^en  ,Aminoaiak;$  in 
der  Atmosphäre ^^^apif^t  ist ,  stelleiy  dii^pe^,  Jforp^r  eipe  eng- 
verbundene,  Trias  dar.  JMit  Recht  hat  yStriüve  ♦*)  auf  den 
i^ahen  Zusam.meiihang.  ,di€|ser  Körj)er.^,^n  ({er  I^jiift  hingewicisen 
und  ^ie  Ueberzeugung  a^s^esjprcK^he]^)  d^fis  w^qn  einer  dieser 


*)  Journal  für  praktische  Oftbldie  lOlfe,  201. 
*.*">  «itsefarife  ffiar  äbalytifiche  Ghenfle'  d^'SlT. 
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Körper  i^ifiiaiii^^$fiü  WUr^V^^  ^^4inMfen"9Jihvßndeä  sein 
mäfslen,  eine  üebjwzeug?ii^^w;elcher -derselbe*)  in  einer 
mir  wahrend  des  Niedersctireibens  dieser  Zeilen  zugehenden 
Notiz  einen  noch  b'estimihteren  Ausdruck'  giebt.  In  der  That 
scheinen  mir  all^  in  de^  Luft  möglichen  Bildungsweisen  dieser 
Körper  immer  wieder  auf  eine  voriränsfkfe., Polarisation,  auf 
ein  Activwerden  des  Sauerstoffs,  d.  h.  auf  die  Bildung  von 
Ozon  zurückzufuhjcen,  und  w$^;  für  die  drei  genannten  Körper 
gilt,  gilt  auch  für  in  der  Luft  etwa  vorhandene  freie  salpetrige 
Säure,  wie  die  einfachste  Ueberleg^ng  der  directenBUdungsweisen 
geradQ  dieser  letzteren  darlh\it.  Da  Struve  sßine^  Unter- 
suchunj[en,  ^ie  ich  seiner  letzte^  IJ^itth^ilung  entneh^^,  fort- 
setzt, so  findet  er  sich  vielleicht  veriaUafst,  auch  dem  Vor- 
kommen  der  freien  salpetrigen  Säure  in  der  Luft  nachzu- 
spüren.  Es  wäre  wünsphenswerth,  über  diesen  Punkt, mehr 
ins  Klare  zu  kommen,  als  es  bislang  dpjr  Fa)l  jst. 

Ich  kann  diese  Abhs^ndlunjr.  nicht  schliefsen,  ohne  den 
Herren  Dr.  v.  Rad  und  Dr.  Rofshirt,  welche  mir  bei  der 
Ausführung  der  beschriebenen  Versuche  sehr  werthvolle  Hülfe 
geleistet  haben,  dafür  ßn  dieser  Stelle  meinen  verbindlichste^ 
Dank  auszusprechen. 
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"&S2  .S^h^>ei^ner y über  die  elemischm 

'      '  ^  ■'  *  \  ^!Mel61oötha^ Vulgaris V  '  ";  '    ."  '     " 

,        .       von  Dr.  Ph.  Schreinßr.^ 

Da  ich  gerade  init  zoochemischen  ArDeilen  im  Laborato- 
riun\  des  flerrn'  Prof.  v.  G  o  r  u  p  -  B  e  s  a  n  e  z  beschähigt  war, 
hielt  ich  es  nicht' für  uninteressant,  mit  den  nh  Mai  des  Wahres 
1870  so  reichlich  auftretenden  Maikäfern  CiRSfeloloniha  vulgaris) 
einige  eingebende  Versuclie  anzustellen,  da  meines  Wissens 
von  diesen  Käfern  bis  jetzt  "mir  der  eigen Ihümliche,  wedelr 
<iurch  Säuren  noch  durch  Alkalien  angreifbare ,  in  Alkohol 
und  Aether  unlösliche  Farbstoff*),'  das  leicht  verseifbare 
"grünlich  gefärbte  Fett  *^)  und  äie  chitinliailige  körperdecke  ***) 
einer  chemischen  Untersuchung  uhterworieii  wurden. 

Veranlafst  durch  die  Arbeit  der  Herren  Prof.  v.  Görup- 
Besanez  und  Fr.  Wiflf),  die  nachgewiesen  haben,  dafs 
^äs  Guariin,  welches  bis  Jetzt  irn  Guano  f^),'  in  der  Fauch- 
Speicheldrüse f ff ),  in  der  Leber,  in  i'enirTsirenaen  Massen 
aus  Schuppen  und  Schwimmblasen  von  Fischen  f ff f )  gefun- 
cien  wurde,  den  ttauptbeständtheil  der  Excremenle  der  Spinnen 
bilde  und  wahrscheinlich  auch  im  sogenannten  grünen  Organ 
des  Flufskrebses  und  im  Bojanus 'sehen  Organ  der  Teich- 
inuschel  (Anodonta'  cygttea)  vorkomme , '-  habe  ich  bei  vor- 
liegender Untersuchung  ein  besonderes   Augenmerk  auf  das 


*)  Ueber  den  braunen  Farbstoff  des  Maikäfers,  von  Dr.  H.  Keinscb. 
Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie  und  verwandte  Fächeri  Jahrgang  II, 
Bd.  S,  309. 
**)  Das   „Maikftferöl'*   von  Wittstein.    Handwörterbuch  der  reinen 

und  angewandten  Chemie  S,  66. 
***)  C.  Schmidt,  diese  Annalen  64,  298. 

t)  Diese  Annalen  SO,  117. 
1*t)  Unger,  diese  Annalen  SO,  58. 
ttt)  Scherer,  daselbst  11»,  257  und  277. 
tttt)  Barreswil,  Compt  rend.  SS,  246. 
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GMtttir  geiftblätf  .idii  zv..erw«irteA istiahi ^t'diif8:.dieder  «Stöff'in« 
den  medepfen  Thierenläftcrbmipt leatie  weMra'iV^rbr^iMtig:  gao«* 
nieftt  Biß  galang'^nrit  Jed^ohtniahlviidas^  €umm  \  in<iden*  Mäi^ 
köfem  «tthüfinden/'   '"  '    i  !^  s'.'  i.     '  -  ;      .  *  — 

Ber  Weg^:  denftQhhßi  dietser'ATUeit  einscKlnu^y  war^fbW 
gtends^k'  ' ?f^(ini  / da«)  ^enanntoa«  Kafero  wvrdeoiMetWa«. 'dreifeig^' 
Pfundr.  gesamnieU,  fii.eiiMBi  Mörsdr  Isercpietsvbl  und  tqitWas-^ 
ser  aiig(^brt;>  •  IUt><dBe'80  erhahene  bi«iig«(  Hasse  ihrer  gclan- 
tittoseft  Basejialfenlieit' weg^  •  nichtucoürl  wdrdenl  konnte,  so- 
wurdie  sie  durch  >eiA  feüws>  Haaniieb«  /gesiebt yi  wobei,  nur  die 
Kdrperdeofcea  doil  Ktfer^  im  SM^  zijaruokUiebQn  f '  welohe  nai' 
Wamset    V/äiUedHiineni' aufifiewaschea:  wel*deii.   iäMmiten^   :>Die 
diurch  diis>Sieb:hHidnr€fcgeg!ang«9i<^  Brüin^  tvnf-dtt'iiiiH-  in  eineii. 
kupfernen  Ifeasel'  Biim  KooiMsii;«ifhit£^.alsbai€(j durch  ein  Colir>*-> 
tttch.  geg^jssen-^  ^ierauC.  filfrirt  und  der-Aückstaiid  ;mi^  efwaii. 
heifSieva   Waä&dr  <  flingerülirt  und  i  ansgepreflst  j  .wasilTiäni  der 
Presse,  ablief,  ebenfalls  ^fittrirt  und.jnit  ebigeibi  Fiilnlut  Tiern» 
einigfy   -Das -i so   gewonnene   'klare,  bräunlich:  |[Bßrbte  Flltrat 
wurdet  >aluf:dein  Wasserbade  auf  $ift  kleineres  Yehiineh  einn 
geengt^  durch  Bleiei^sig  gefällt  und  aus  de»  «Füirat:  ¥om  Blei^ 
niederschlage  das  ^üherschüssige  Blei  dnrch  Scbwi^felwasserstoflT 
entfernt.    Als  nun  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  FIüssigkdttL 
auf  dem  Wateerbidr  itngeßähr  \bi^  zur  Hl^te;  eingeengt  iirurde,. 
schied  .lieh  ein  amerptov  itur  iii  kochendfem  iWai^ser  losUf^hef'' 
Körper  abv  der  beii  einer  inahereniUntet^uehung;  sich  hl$Hnrlfi-H. 
säiure  nit  Kali^  ilVatrgn  und  Ammeniiik  rer#ie&  >   ' 

Das  ^'iltM- dieser  haifnäauren  «falz^  w>tirdeiw«ilei:  hia  zur. 
Syrttpeolttistepss. .  eiftg^engl  und  nvtr  KryataiUis&lioQl  im  >  detti 
Keller  gastelU«  Nach!  etnigeii  Tagien.MSar  eine  rimht  i^ibeden-^- 
tende  AblwhCddung  etCllgl^.welciif»  unter 'dem  HEla^cap  nebeni 
kugeligen  Formen  dei  «Leuctns  auch 'wohlauflgelrildele  fibdeln  • 
zu  erkenneU'  gab.  Mitlielst  4er  .'Buns  en  'soben/Wässerluft^ 
pumpe  wurde  diese  Abscheidung  von  der  Mutterlauge  gelrennt,. 
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yroiblnn  dea^gäti^eaFUtlrirkoUiien  anfiill0ildes)'ltttige&  Sehte** 
meo:  mifttat;: :  A6s'd«r  abfihirirteiifwiteder'iai'idfen. Kellen ge-^- 
s^UleniMutterlaMgfeiWur.natih  mehrtveii  Tageii.*eiiiQ  der  eitaleii' 
gleiche  Abscheidung  erfolgt.    Dieselbe  wurdetebeitffdbmillebt 
LüftdnidkfiilfatiOiiiTonider/Matteiilaiigle  geüretint  uiid  mit  der 
er8ti3n<Abgabeidimg*ivereiBigty  'da«ii'!aa«r8t  mit  viel  Weiftgeisi 
YOft  80;.pC.v  9pc^i^^voi^r7ä  p&.  Iflhger«  Zeit  gekocht,  wobei' 
sich  das  Leueift)  löste  r  and  "ein  "WeifsM*  «fiodiilger'Köif^er  un- 
gelöst BaraickMieb^v  dei^uilter  «dem.  Mikroaoop  gesc^heo  nw 
aufsecst  fekiiea' kldhen  Nadeln  beiltand*  ^  Aus  der ^70  procen^ 
tigen  weingeistigeh  L^u^gAsohieden!  sioh  schon  wöhrend*  des 
Filtlrireos  w.e»&lB  Floüdcen  aus  Ton^gane  feinen^Biemlicfa  tegen 
mtkroscopiscfaen  Nadeln ,  welche  auf  Aem-' Filter  getrocknet 
2U    schön«  .seide^Iänis^nden    Btöttei^n    iznsammeBsohrampftm* 
Die  Lösung  üe^er  Krystall^  in   hieifsbm*  Wasser«  ifleigtennch 
dem  Erkalten  und  4heihv^em  Verdunsten  :des  'Losuirgsmitt^ls 
UHl^  deak  iMikrosoep    .dieselben»  Firmen    ^■'  abgestumpfte 
rhofllbische  I Säulen  mit  zwei -Endflächen  — wie  der  aus  Was- 
seriumkrystaDisirte,  inWeiRgeist  ungelöst -gebliebene  Körper, 
war  also  mit  diei^ea»  id^itisch..    In  dem  Weingeist  hatte  sich 
übrigens  von*  diesem  Körper  nur  dnesehrl' geringe  Quantität 

gelöst;--";'   ''■    ''■   '■  ■''    '  •  '//■*•■"-.  :  .    .      -i»    f'-';J 

, ).  Laginun*  Anßirigs  die  Vdrmüthung  iiafae,  daft  der«  in 
Weingieist  aufteilst  sehwer*  löisliöhe  'Hörp«l':mitidem  das  Leucin 
^o-  hädfig  begleitBndän>Tytooütt  identasrh  sei;  ko:  wurde  diese 
Yermuthung  doch  schon  idiireh  ifle  loben  gehaiintkH«  kUB  der- 
wässerigen  Lösung  des  Körpevs  erhaltenen  Kry^lallä  i  welche 
mit  den  Kry^tnUIfcirmeil  d«5  fyroslos  fceiiieswegs  ofberein-' 
stimmtehij)  sltiaiik  erschüttert  und  dann>!vollkoitimefi  verdrdngt, 
als  >  eine  "kleiue  Probe  <les)  bespirdohen^niiSÖppers  mit  din  Venig 
conoent'rirter  >  Schwefelsaure  benetzt  ^ :  nach  \  etwa  eirter  halben 
Stunde  mitVWiasser  Terdöniit,   die  ^Säüt*^'  mal   kohlensaurem 
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BuryV.n^ralisirtMiiiid  i<tie  .FUwifkoit  .abfilliiri  wunde^rda» 
FUtrat  jaul  .ZutMitziiyaai  n^utralaiEiaetiahloridlöflungMiicht  die 
für  das  Tyrosin  so.  iCtelakNfistisdbe  viotette/Färbilhg' zeigte. 

Al9^.inuyif  > der,  Körper  ;  mH  Qitidmi  Stüdkehea  .Xsiitaä  in 
einem  kleipen  Bi:ciberQtbrck(9n  erhüzt^  4er.  Ritokatand  -nach  dem 
vollsiand^eu.  .Yerbri9fui^ift^4es,Kalimna  init  nrntg'  Wieusflier  He^ 
handeU ,  SUf ir^  ^  ^s  Fätral ,  mit  fiiseoaxy duloxiyjdlöaiHig  ein 
wenig  ,^»Kiri  ,upd;d^nn  Sdaaaur/9  im  (Jetoi^seibufe  «isugosetzt 
wurde,  Qntsland  .ejo^priA^iii  bifmer.  Niederschlag,  »ras  i^inen 
Stickstoffgehalt  des  Körpers  bekundeter  .«   M  ':  *    t.,  '■■  »f  . 

ViBß  anden^fkl^ina  J^f/atia  wurde  abenfiiUs  «in  ,eimm  Glas- 
röhrx>bea  mit».§inßn),SMM^pI^n  Kalipm,  äfaei^i  deoTi  Laaipe  er hüsl^ 
bis  die  Reduction  unt^^iC  Aulglfh^  erfolgt, war,  nach. d^ni/Er'- 
kalten  das  Gläschen^  ^ersf^hiageo  und  d?r>  Ho>bUge  Inhalt  in 
eine  schwach  gelblich. gefärbte  Auflösung  von  Mitroprussid- 
natrium  gebracht ,;  welöhe  siöh  '  dadurch  sofort  prachtvoll 
violett  färbte.  Der  Körper  enthielt  also  n^ben  Stickstoff  auch 
Schwefel.  •     i  •  >      .1    :"     ...  : 

Die  Krystalle  dIeisÄ  Körpers,  durch  ümkrystallisiren  aus 

'      .      ..         •      »    *  . 

Wasser  unter  Zusatz  ^  von  einigen,.  Tropfeo  Amn)oniak  rein 
dargesteUi,>siad  voUkominen  farblos,  praichtvoil  *  seideglänzend, 
geruch-  und  geschmacklos,  hart,  knirschen  zwischen  den 
Zahnen,  Ifösen  sie  Ji  ^u  ein^ipweifsen  s|chw:er.^n.  Pulver  ^er- 
reä^en,  verlieren  auch  bei  100^  C.  liiohts  an  Gewicht  und 
lösen  sich  in  kaltem  Wasser  schwer ,  lelchtier  in  warmem, 
sehr  wenig  in  Weingeist,  gar  nicjit  in  a|>SjOlute.ni ;  Alkohol  und 
Aether,  dagegen  leicht  in  Kali,  Natron,  ko^lenaaureiQ  Ammo- 
niak, kohlensaurem  Natron,  Weinsäure,  Salzsäure,  Salpeter- 
säure, Schwefi^fsäui^e  und  ia  Wj9aser,>.idenif  man  nur.  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  hat,  aus  welch*  letzterer  Lösung 
der  Körper  beim  allmäligen  Verdunsten-^es-  Ammoniaks  in 
gröfseren,  tafelförmigen,  rhombischen  Formen  auskryntallisirt. 
In  Essigsäure  sind  die  Krystalle  schwerer  löslich  als  in  den 
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«ten  .bisraits  ä«f||0rdhrtän/<'Säiir^it.  t)ie>  wfisseHg^Ldsbng  ist 
dttie  Einwirkung*  a»f  PflanzeirfHrbdtf;''  K^&dhX  fnm  di^'Lö^lffig 
deF  Kryslalle  in  K«liifiog>e  mt  <etii«r  Ablösung  yött  ^WiOxfA 
in.  Atftzkali,  so  seheidet  si4h,  wie  bflim  Cj^tihy  eine  rei^^liche 
Meiige  von  SchweiTetblei  nus.  IftH  D^A(rd«)äug6  auf  äihem 
KiUerMeoh«  erhitöt  ifeben  die^  KrYsMto'  einen  4iaflendetr 
sohwaprsen  PieckeR  ton  ^hwefekllb^r.  Beim  ■  BrhitsBen  anr 
Piatinbleeh  tlee^e^iriren  Ae  Kl*y9tdl€;  zerri^beh  Verbrenr^'def 
Körper  <olitie  jsu  sckn^Men,  Unter  Bntwi)i3kehingf  des  Geruch^ 
nach  verbrannten  HaarenJ  ./•.*':■;  ««^  r 
- '  Dt  dieger  Korpi^r  in  sieitiM  ^lieirh jschien  and  physikalii^hen 
Sig^s«haflie«i-ffiii  kiertfem  biis^  Jet2l;^be)Mmnt^n'<fibereinstihitnte^ 
S6i  'vrtmie '  iför  quantitativen  '  jßlem^nfeträ'rialyse  geschritten^ 
weldhe  tiu  nachstehenden  Resultaten  ftthrtle. 

-..  li    0,S11  ^rm«  Babsfliitn  mit^chtonisirarem  Öfej<:>^yd  uiid  vötipetegtem 
metallischem  K\i|]f(er  Yjei:braQpt  ^ben '0)^57'  Kohlcua^ore 
.='33,21  pC.  Kohlenstoff  und  0,130  Wasser    =^    6,84  pC. 
■  •      '    '    Waös^rstoflr:   '  "'  '   '  *  ••'''"'  ''     "  '' 

0,338  Grm.    Substanz   mit   Kalihydrat   und    Salpeter   in    ^ner 
SUbersehalp  ^ei|^l|i|no]i^n,^dp  J^^melz«  in  Waaser  ^elöst^ 
angesäuert    und     mit    Chlorbaryum    geßlllt,    gaben    0,422 
'  Bcht^fefeisaUWfi'Bai'yf''^  I7,'t8 'pC.''fe^wefel.     *  •     '      '' 

0)3g7^  Grm.  ^ub0ti^%^niid  NitrcmkialktvbtbraiiKt  neuiaÜiaistBD 
von  10  CC.  .vorgelegter  Normalschwefelsäure  3,06  CC, 
emem  Stick stoffgehalt  von  14,90  pC.  entsprechend. 
-  '  H.  '  0i2'14  Gn».  fidiböfanz  mit  ctirotilsftüreitt  Bleioxyd  und  viorgclegtem 
;,,^Ot^^!^c)lt^;;Kupf0r  vArbraiini  gfih9ii  9)2a6&  Kohißnel^pire 
=  33,^1  pQ.  Kohlenstoff,  und  4X131  Wasser  =  6,81  pC. 
Wasserstoff. 

'  ■       "'«.,'11  •  •  '  i  '        •  '      Li     ' 

Hiergfui^  berechnet  sich  vorläufig  die  Formel  dieses'  inter- 
essanteh  Köi^piers  zu  :  •    -      ^       . 

wi$isich.:flnis fdfr  Yeiigletohmig  naohstehender  Werihe  ergiebt. 

•>«  Geifundtn      ' 

Berechnet 


^.^  '\   \    '.>•    '     :        •  .'  > 


/    « H^  »I 


C5      60  33,33  33,21  33,91 

Hl*,,  :'<  12  .'    ^U  i  .  .  i":  .'«t^*.  6,81 

N»     28  lö,Ä5  -14,90  -- 

8       S5r  •   17,77  '  "  /''l7,!lf6  — 

Oj      48  26,66  —  — 

180  99,97. 
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Zu  den  bis  Jetzt  im  thierischen  Organismus  aufgefundenen 
Schwefel«-  und  stickstoflPhaltigen  krystallisirbaren  Körpern 
Cystin  and  Taurin  käme  also  dieser  neue  Körper ,  den  wir 
Torlaufig-  und  der  Kürze  halber  Melolonthin  nennen  wollen, 
als  dritter  hinzu. 

Kommt  dem  Melolonthin  <fie  oben  aufgestellte  Pormet 
CsHisNySOs  wirklich  zu,  so  unterscheidet  es  sich  in  seiner 
ZasammensetzUng  vom  Cystin  durch  die  Elemente  eines  Mole-^ 
culs  Acetamid,  denn  : 

GeHi,N,SOt 

=  CjHjNO 

und  von  dem  Taurin  durch  die  Elemente  eines  Moleeuls  Pro- 
pionitril  C=  Aethylcyanür),  denn  : 

CftHrtNgSOa 
—  CgHyNSOs 

C3H5J         "CjHjj* 

Leider  war  die  Menge  des  erhaltenen  Melolonthins  — 
im  Ganzen  nur  1,56  Grm.  —  zu  gering,  um  eine  ausführliche 
Untersuchung  desselben  vornehmen  zu  können ,  und  im  lau« 
fenden  Jahre  war  das  Material  nicht  in  der  daza  nötbigen 
Menge  zu  beschaffen.  Ich  behalte  mir  jedoch  vor,  den  Ge- 
genstand weiter  zu  verfolgen  und  namentlich  zu  versuchen, 
ob  sich  der  Körper  nicht  auch  aus  anderen  niederen  Thieren 
gewinnen  lafst. 

«  *  ■ 

Aus  denfi  Weingeist,  mit  welchem  die  oben  S.  253  u.  254 
erwähnten  beiden  Abscheidungen  gekocht  wurden  und  welcher 
das  Melolonthin  ungelöst  zurückliefs,  schied  sich  nach  voll-, 
ständigem  Erkalten  und  mehrtägigein  Stehen  das  Leucin  —  im, 
Ganzen  10  Grm.  — -  ab.  Dasselbe  zeigte,  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nahezu  ganz  farblos  geworden, 
immer  noch   einen  erklecklichen  'Schwefelgehalt.    Es  wurde 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLXI.  8.  Heft.  17 
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de&halb  nach  dem  von  Herrn  Prof.  v*  Gorttp-Besanez*) 
angegebenen  Verfahren  in  mäfsig  verdüniil^  Kalilauge  gelöst, 
eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Aetzkali  hinzugefügt,  gekocht, 
vom  ausgegQliiedenen  Schwefelblei  abiiltrirt,  das  Filtitit  mü 
Schwefelsäure  genau  neutralisirt,  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rucksiand  gepulyert ,  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  heifs  filtrirt.  Von  dem  nun  in  schönen  perlmutterglfin- 
zenden  Biättchen  sieh  ausscheidenden  Leucin  wurde  nacK 
nochmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ^e  Kohleitötoff-^ 
und  Wasserstoffbestimmung  gemacht,  welche  folgende  Resul- 
tate lieferte  : 

0,358  Grm.  Sabstanz  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  metallischem 
Kupfer  yerbrannt  gabeb  0|717  Kohlensäure  =  54,62  pC. 
Kohleii8to£f,  und  0,327  Wasser  :=:  10,14  pC.  Wasserstoff. 

Die  erhaltenen  Werthe  stimmen  mit  den  von  der  Formel 
des  Leucins  verlangten,  wie  nachstehende  Vergleichung  er- 
giebt,  überein. 

Berechnet  Geftmden 

54,62 
10,14 


c. 

72 

54,96 

H,. 

13 

9,92 

N 

14 

10,68 

0, 

3? 

24,42 

131  99,98. 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  das  Melolonthin  und  Leucin 
auskrystallisirt  war,  wurde  nach  der  von  C.  Neubau  er*») 
mitgetheilten  Methode  mit  Wasser  verdünnt,  Ammoniak  bis 
zur  stark  alkalischen  Reaction  und  dann  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  hinzugesetzt,  worauf 
ein  flockiger,  dem  Thonerdehydrat  ähnlicher  Niederschlag  ent- 
stand. Nach  dem  Absitzen  wurde  dieser  Niederschlag  mit 
schwach  ammoniakhaltigem  Wasser  zuerst  durch  Decantiren, 
dann  auf  dem  Filter  vollkommen  ausgewaschen  und  mit  Sal- 


*)  Diese  Annalen  119,  231. 
**)  Zeitschrift  f.  analyt  Chemie  e,  38. 
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petersaure  von  i,l-  spec«  Gewicht  ul  eineoi-^ölbchen  so  U»g^ 
erlutzt^  bis  sich  a^es  gelost  v  bi|tw.  Aus  der  sitliieters9iurßii 
Lösung  vmr  jiach  »sechs  Stunden  eine  reipbliche  llfenge  scbn^T 
weirser  mikrpscopufcher  Ni^eln  in  FlQpke^  tuslqrysUdlisirl« 
Diese  Kryslalle  wurden.  ahfiUrirt  und  mit  Wasser  ansgewaschen. 
Das  ablaufende  Waschwasser  reagjrt^  sehr  ba^  nicht  mehv 
sauer  und  gab  viit  ^^Izsiure  l^eifi^  l^rübung  mehn  Sunci 
Kohlenstoff«-,  Wasserstoff*  und  Silhecbesthnmungdi^siir  schnee- 
weifsen  gJap^eideUs  Yerbindimg.  ^  im  Gmzm  1,2^  .Gm»«  tt, 
fuhrta  ZQ  folgenden  Resultaten;  :    ,  ,  .  .       .' 

0,403  Ghrm.  bei  100^  C.  getrocknete  Si^bvtanaB  im  for^llaim^J^l^cl^eii^ 
mit  Saaerstoffgas  Kupferoxyd  und  yorgelegtem  metallischem 
Kupfer  verbi^tity  lieferten  0,302  Koblensilu]^  =s  20^4  pC. 
Kohleaato^  0^060  Waaseri«^  1,6  pCWassocMtoff  oiid)0;i4& 
Silber  =  86>4  pC. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  C6H4N504Ag,  welche 
mit  der  des  salpetersauren  Silberoxyd-Sarkins  übereinstimmt, 
wie  sich  aus  der  Vergjleichung  nachstehender  Werthe  ergebt» 


Berechnet 

GefUnd6it 

c. 

60            19,6 

20,4 

H. 

4              1,8 

1,6 

N, 

70             22,9 

. — 

O4 

64             20,9 

■ — 

Ag 

.  108            35,2 

.!     ,    86,4 

306       .     99,9. 

Aus    der   salpetersauren   Mutterlauge    des    gewonnenen 

salpetersauren  Silberoxyd-Sarkins  hatte  sich  nach  zehn  Tagen 

'  •        .1  ■     .•  •• 

noch  eine  kleine  Quantität  eines  ähnlichen  Körpers  abgeschie- 
den,  welcher  unter  dem  Mikroscop  betrachtet  aus  Anhäufun- 
gen  voll  haarfeinen  Nadeln  und  wawellitförmigen  Krystall- 
aggregaten  bestand.  Als  ich  diese  Krystalle  aufs  Filter  brachte 
und  mit  Wasser  auszuwaschen  versuchte,  reagirte  das  ablau- 
fende Waschwasser  sehr  lange  sauer  und  gab  mit  Salzsäure 
fortwährend  eine  schwache  Opalisirung,  ganz  so  wie  es 
Strecker*)  vom  salpetersauren  Silberoxyd- Xanlhin  ange- 

*)  Diese  Annaleii  108,  149. 
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Sieben'  hat  Leider '  eriaiibfe  iriir  die  geringe  Quantität,  die  ich 
von  diesem  Körper  Erhalten  hatte,  nicht,  ihn  aus  dieser  Silber- 
Verbindung  zu  isoliren,  um  durch  die  quantitiative  Elementar- 
arialyse  seine  Identität  mit  dem  Xanthin  zu  erhalten. 

Ans  der  Mutterlauge,  welche  das-  Meldion thin,  Leucin^ 
Sarkin  und  Xanthin  geliefert  *  hatte ,  konnte  kein  wdterer 
Chemisch  charakterisirter  Körper  mehr  erhalten  werden. 

'  Als  der  Beate  253  erwähnte  Niederschlag  durch  Bleiessigp 
in  Wasser  vertheilt;  itiit  Schwefelwasserttoff  entbleit,  das 
Schwefelblei  abfiltrirt  und  das  Ritrat  eingeengt  wurdfe,  schied 
sich  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Harnsäure  aus. 

lA^us  dem  Filtrale  der  gewonnenen  Harnsäure,  welches 
weder  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  beim  Kochen,  noch  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  und  einer  ammoniakalischen  Lösung^ 
von  sälpetersaurem  Silberoxyd  einen  Niederschlag  gab,  schied 
^ich  auch  nach  längerem  Stehen  nichtig  mehr  ab. 

Der  im  Wasser  ungelöst  gebliebene  Theil,  welcher  als 
Coagulum  abfiltrirbar  wurde,  alis^-ich  die  breiigen  Weichtheile 
der  Käfer,  wie  oben  erwähnt,  mit  Wasser  in  einem  Kessel 
aufkochte,  wurde  mit  warmer  concentrirter  Salzsäure  ausge- 
zogen. Aus  dieser  Lösung  fiel  bei  der  Neutralisation  mit 
Ammoniak  eine  erkleckliche  Quantität  oxalsaurer  Kalk  nieder» 

Fassen  wir  die  Resultate  vorliegender  Untersuchung  zu- 

sammen,  so  ergiebt  sich,  dafs  durch  dieselbe  in  den  Maikäfera 

-  '      -  ■      ■   •  >•  ,      , »        *    *  .     .    ■    ■ '  ,■  • 

mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  wurden  : 

I.  Ein  neuer  Stickstoff-  und  schwefelhaltiger,  krystalli- 
sirbarer  Körper,  das  Melolonthin» 

U.     Leucin. 

HI.    Sarhin  und  zweifelhafte  Spuren  von  Xanthin. 

\  '    . 

IV.  Reichliche  Mengen  von  Harnsäure  und  harnsauren. 
Salzen,  und 

V.  Reichliche  Mengen  von  oxalsaurem  Kalk. 
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Ditfs  LeuQin^  ^{«Asawohl  auf  >  kniuitliGhetai '  Wege  chrdi 
Behandlung  ^ewiaser  Ocnv«1)0  und  Organd.  mit  Schwef^lganiH» 
dargesleUtf  als  auoh  ans  Organen  anf  die  eine  oder  andere: 
Weise  ahgesohtaden»  meist  mit  weeh^relnden  Mengen  dner 
schwefeUaütigen  Substanz  gemengt  sei ,  welche  seibem  sefar^ 
hartoackig- anhange,  wurde  zuerst,  yon»  S  t ä  d  e Ler  t)  bemiarkt«^ 
Gleiichzeitjg  macjite  derselbe  Forscher  die:  Beobaöbtnng ,  dafs 
durch  die  Beimengung  dieses  scfawefeihdtigen  Korpers,  dessen' 
Natiur  emr  Zeit  naieh  umermittelt  ist,  der .  Kohlenstoff-  und* 
Wasserstoffgehalt  desXeuciiis  bei  der  Analyse  herabgedruokt^ 
wird.  ■      ■ 

Da  dasselbe  auch .  stattfinden  müfste,  wenn  der  das  Leucin>< 
begleitende  schwefelhaltige  Korper  mit  dem  von  mir  in  deii' 
Maikäfeorn  aufgefundeaeii  Meloionthin  identisch  wäre^  so^ver*»^ 
suchte  ich,  um  darüber  Gewifsheit  zu  erlangen,.. ob  es  nkht 
möglich  sei,  bei  d^r  DailsteUang  eines  ^  gjröfseren  Quantums 
Ton  Leucin  den  dasselbe  begleÜeHdea  seivwefelhsdtigen  Körpei* 
zu  isoUren.  . . .      j     .  . 

Zu  diegiem  Kwecba  nahm  ich  zehn  Pfund  Hornspäne  in* 
Arbeit;  dieselben  wurden  nach  dem.  Yoa  Sofawanert  ^h^3 
empfohlenen  VeHahneft  mit  Schwefelsaure  übeiigossen,  *  die- 
braKng^Ibe  Lösiing  ^  Stunden  unter  stetem  .Enieitern .  de» 
yerdampfetoden  Wasselrsrin  eineai  kupfernen  Kessek  gekitehV 
Dkb  nctdi  hiei&a,  Flüssigkeit  ward  hierauf  zmr  Entfernung  der 
freien  Sehitefekaure  mit  Kalkmilch  bis  2ur  alkdischen  ileaetibn/ 
vermischt,  der  sich  abscheidende  Gyps  aMltrirl  iuid  das  ein-^ 
geengte  Filtrat  zur  Abscheidung  des  noch  in  Lösung  befind* 


*)  Städeler,  wissenschaftliche  Mittheilangen   der  Züricher  naturf. 
GeseUschaft,  Mftrz  1860,  155. 
**)  Diese  Annalen  10;t,  222. 
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liehen  Kalkes  mit  Oxalsäure  Ms  zur  schwach  sauren  Reaction 
versetzt.  Nachdem  der  gefällte  Oxalsäure  Kalk  abfiltrirt  war^ 
ihirie  das  Filtrst  bis  siuii  Erscheinen  einer  Krysta&hant  ein- 
gedampft und  in  den  Keller  gestellt.  Nach  mehrtägigem 
Stehen,  war  eine  reichfiche  Abscheidimg  erfolgt ,  wäl<Ae  ab- 
filtrirt und  nach  idem  Auspressen  mit  70  procentigem  Alkohol 
gekocht  wurde,  wobei  das  Leuoin  in  Lösung  ghig  und  Tyrosin 
ungelöst  zuräckbheb«  Das  Leocin  war  auch  nach  mehrmali- 
gem Umkrystallisitien  aus-  Alkohol  immer  noch  stark  gefärbt; 
OS  wurde ,  deshalb  mit  Thierkohle  gekocht,  abfiltrirt,  dann 
eingedampft  und  das  ausgeschiedene  Leucin  nach  dem  Pressen 
zwischen  FUelspapier  aus  kochendem  Alkohol  von  80  pC. 
umkrystallisirt,  in  welchem  es  sich  vollkommen  löste,  und 
aus  welchem  es.  sich  \eXzl  in  ganz  farblosen,  prächtig  perl- 
mutterglinzenden  Blattchen  abschied.  Auch  dieses  so  ge- 
wonnene Leucin  erwieist  sich  bei  vorgenommener  Prüfung  als 
schwefelhaltig.     .  : 

Das  in  Alkohol  ungelöst  zurückgebliebene  Tyrosin ,  mit 
\itelchem  etwa  torhandenes  Melolonthin  hätte  vermischt  sein 
sollen,  wurde  mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirt,  wobei 
unter  dum  H^ystallen  niemals  die  Formen  des  Melolonthins 
bemerkt  werden  konnten^  Auch  zeigte  sich  dieses  Tyrosin 
bei  vorgenommener '.Prüfung  vollkommen  schwefelirei.  Der 
das-Leuoin  begleitende  schwefelhaltige  Körper  ist  also  müdem 
Ifetolonthih*  entweder  überhaupt  nicht  identierch^  «der  seine 
I^lichkeit  wird  durch  die  gleichzeitige  Anwesenheil  von  sehr 
viel  Leucin  so  modifioirt,  dafs  eine  kolirung  desselben  dwdi 
Alkohol  uMMgJtich  ist.       . 
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Ueber  die  normalien  Paraffinie;, 
von  Carl  Schorlemmer. 

<£uig6laafiBn  den  14.  Deeember  1871.) 


Die  Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasrelhe  verhalten  sich 
bekanntlich  in  der  Kälte  sehr  indifferent  gegen  oxydirende 
Körper,  und  aus  diesem  Grunde  hat  man  die  festen  Glieder 
dieser  Reihe  Paraffine  genannt.  Nach  dem  Vorschlag  von 
Henry  Watts*)  bezeichne  ich  die  ganze  Gruppe  mit  die- 
sem  Namen.  Das  einzige  bis  jetzt  bekannte  Mittel  um  Deri- 
vate der  Paraffine  zu  erhalten  ist  die  Einwirkung  von  Chlor; 
wie  die  Versuche  von  Berthelot,  Cahours  undPelouze, 
sowie  meine  eigenen  gezeigt  haben,  bilden  sich  dabei  als  erstes 
Product  Chloride  der  einwerthigen  Alkoholradicale,  aus  wel- 
chen sich  durch  Doppelzersetzung  andere  Verbindungen  dar- 
stellen lassen.  Die  daraus  gewonnenen  Alkohole  liefern  bei 
der  Oxydation  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  im  Mo- 
lecul,  es  sind  folglich  primäre  Alkohole. 

Nach  Pelouze  und  Cahours  ist  aber  der  aus  Steinöl 
dargestellte  Octylalkohol  identisch  mit  dem  s.  g.  Caprylalko- 
hol  aus  Ricinusöl  **) ;  zu  demselben  Resultate  kam  später 
Chapman  ♦♦*).  Dieser  Alkohol  wurde  damals  für  einen 
primären  gehalten.  Nachdem  ich  aber  nachgewiesen  hatte, 
dafs  er  Methylhexylcarbinol,  also  ein  secundärer  Alkohol  t3 
ist,  fand  ich  es  nothwendig,  denselben  nochmals  mit  dem  aus 
Steinöl  dargestellten  zu  vergleichen  und  sorgfältig  die  Oxyda- 
tionsproducte  des  letzteren  zu  studiren,  was  weder  Pelouze 


*)  A  Manual  of  Chemistry  by  Fownes.     10.  edition.  p.  548. 
**)  Ann.  chim.  phys.  [4]  1.,  5. 
***)  Chem.  Soc.  Joum.  [2]  8,  290. 
t)  Diese  Annalen  149,  222. 
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und  Cahours,  noch  Chapman  gethan  hatten;  das  Resultat 
war,  dafs  der  aus  dem  Octan  des  Steinöls  gewonnene  Alko- 
hol ein  Gemische  ist  von  einem  primären  Alkohol  mit  Methyl- 
hexylcarbinol  und  dafs  demnach  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Octan  sich  zugleich  ein  primäres  und  ein  secundäres 
Chlorid  bilden  ♦). 

Diese  Beobachtung  machte  es  äufserst  wahrscheinlich,  dafs 
andere  Paraffine  sich  gegen  Chlor  ähnlich  verhalten,  um  so 
mehr,  als  ich  früher  bei  der  Oxydation  des  Amylalkohols  aus 
Steinöl  ein  Aceton  erhielt,  dessen  Bildung  ich  mir  damals 
nicht  erklären  konnte  **>  Versuche,  die  ich  zunächst  mit 
Hexan  anstellte,  bestätigten  diese  Annahme.  Die  Gründe, 
warum  ich  bei  meinen  ersten  Untersuchungen  die  Gegenwart 

* 

der  secundären  Verbindungen  übersehen  hatte,  sind  folgende. 
Das  Gemisch,  aus  dem  die  Chloride  abgeschieden  wurden,  ent- 
hielt neben  grofsen  Mengen  von  nicht  angegriffenem  Kohlen- 
wasserstoff auch  höher  chlorirte  Producte )  die  Siedepunkte 
der  zwei  Chloride  liegen  nur  10^  von  einander  entfernt,  die 
Hauptmenge  destillirt  aber  innerhalb  dieser  Grenzen  bei  fast 
constanter  Temperatur.  Diese  constant  siedende  Ftüssigkeit 
wurde  nun  für  das  reine  Chlorid  gehalten,  während  die  klei- 
neren Mengen,  welche  etwas  unterhalb  und  oberhalb  dieser 
Temperatur  siedeten ,  für  Gemische  des  Chlorids  mit  Kohlen- 
wasserstoff oder  mit  chlorreicheren  Substitutionsproducten  an- 
gesehen wurden.  Um  die  Chloride  in  die  Alkohole  zu  ver- 
wandeln, wurden  sie  zunächst  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat 
in  die  Essigäther  verwandelt;  dabei  zerfällt  aber  ein  grofser 
Theil  des  secundären  Chlorids    in  Chlorwasserstoff  und   ein 

* 

Olefin,  das  durch  fractionirte  Destillation  von  den  Essigäthem 
getrennt  werden  mufste.  Nur  der  am  höchsten  siedende  Theil 


*)  Diese  Annalen  XÜMy  152. 
*)  Proc.  B07.  Soc  IS,  131. 
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der  letzteren,  der.vorsugsweif^e  aus  d^r  pfiipfgr^ii  yefbiffdvnfli 
bestetity  wurde  als  ,0^r  reine  Aether  ))etracl^te^  mcl  in  4^11 
Alkohol  yerwaadelt,,  Die  Ausbeute  an  letzterem,  wi^  ifcUjefe^ 
lieh  eine  geringe,  so  da&  d,ie  daraus  gewonnene  Säure  nichlj 
isolirt  werden  konnte,  sondern  pur  durctt  Analysf^  der  .^ber^^ 
salze  nachgewiesen  wurde,  bei  deren  Darstellung  die  Ueine 
Menge  des  gebildeten  Acetons  in  Wasser  gelöst  blieb  und  so 
übersehen  wurde. 

Nachdem  ich  einmal  festgestellt  hat^,  dafis  durch  Behand-* 
lung  der  Paraflme  mit  Chlpr .  £^ch  ein  Gemisch  von  prifnärea 
und  secundären  Chloriden  bildet ,  lag  zunächst  die  Aufgabe 
vor,  zu  ermitteln,  u,nter  welchen  Bedingungen  das.  eine,  oder 
andere  dieser  Chloride  entsteht  Ui^  entscheidende  £pg€)bnis5ci 
zu  erhalten  war  es  nöthig,  gröfi^ere  Mengen  e)ne$^,^ohlenf* 
Wasserstoffs  in  Arbeit  zu  nehmen;  iich  wallte  deshalb  zu 
meinen  nächsten  Versuchen  den.  Sea^ly^asserßtqf  qder  das 
Hexan  CJäu  aus  Steinö^  ein  Kohlpnwfiss^rstQff,  der;  bekannt- 
lich schon  yan  Qah.ourf  und  Felou.ze  ausführlich  unter-«- 
sucht  wurde,  und  der  sich  leicht  in  4^  UQt^igen  Menge  be«^ 
schpffen  lafst.  Der$ßlbe  wurde  mit  Chlor  unter  dßn  folgenden. 
Bedii^u^gen  behandele  : 

i;)  TroqlLenes  Chlor,  wurde  unter  gi^ter  AhUihlufig  ein-^^ 
geleitet.  *  ...  •       «  :  , 

2}  Dasse^hie  .virurde  in.  Gegenwart  von,  Jod  in  der  Kälte 
einwirken  lassien.     ,  « 

33  Chlor  wurde  in  ^^n  Dampf  dqs  (siedendepd  JKphlen^ 
wass^stpffs  eiiigelisitiat«/^  -  ^   „■)■.:   i  ., 

4)  Ch)or  wur4ß  la  Gegenwart :  von  .Jq4  in  .de|i  Dainpf 
geleitet,  .    =  ,;-■.- 

Als  Resultat  stejl^  sich  f^^raus,  dafs  in.al}^  vier  .FaUen, 
das  erste  Substitutioniproduct  aus  einem  Gemisob  von  primae 
rem  und  secundärem  Uexylchlorid  best^and^  Weiter  ergab 
sich  aber  noch,  dafs  beiGegepwart  vo^J^^^o^erw^nftCU^ 
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fli  ^en  flfiflsig^n  Mbliften^as8i^st0ff  geldfet  Winrde,  immer  eine 
beträchtliche  Menge  höher  ch!orrrter  Producle  gebildet  wurde ; 
wfihrend  wenn  man  reines  Chlor  auf  den  Dampf  einwirken 
läfst;  die  Bildnng  der  chlorreicheren  Prodocte  fast  gänzlich 
zu  vermeiden  ist.'  Bei  der  Uittersuchung  anderer  Kohlen- 
wasserstöffa  wurde  daher  stets  die  letztere  Methode  ange- 
wandt; 

Der  Apparat  bestand  ans  einem  grofsen  ^  mit  doppelt 
durchbohrtem  Korke  yerseheheii  Kolben^  in  welchen  einerseits 
die  zur  Zuffilff ung  Von  Chlor  bestimmte  Röhre  bis  isur 
unteren  Mundung  des  Halses  eintauchte  und  der  andererseits 
mit  eihem  aufeteigenden  Kühler  verbünden  war,  dessen  oberes 
Ende  intt  »einer  Rdhe  von  Absorptionsfläschen  in  Verbindung^ 
stiknd,  tlie  Natr^onlauge  enthidten  und  dazu  bestimmt  waren^ 
den  durch  die  rei6hKch  entweidienden  Salzsäütedämpfe  mit- 
gerissenen KohlenWasserstofF  zu  verdichten.  &ei  Einleitung^ 
eines  mäfsig  starken  trockenen '  Chlorstrbms  in  den  Dampf 
des  gelinde  siedenden  Kohlenwasserstoff  versehwand  die  Farbe 
des  Chlors  augenblickMch  und  die  gebildeten  Chloride  flössen 
in  öligen  Streifen  an  den  Wänden  des*  Kolbens  herab.  Die 
Einwirkung  wurde  jeden  Abend  unterbrochen,  der  nicht  an« 
gegriffene  Kohlenwasserstoff  abdestilürt  und  wiederholt  auf 
dieselbe  Weise  behandelt.  Die  Chloride  wurden  mit  der  er- 
forderlichen'  Menge  von  Kaüumacetat  xxtA  ihrem  gleichen 
Yolum  concentrirter  Essigsäure  in  zugeschmolxenen  Glasröhren 
zwei  bte  <drbi  Stunden  lang  ini  Luftbad  auf  im)  bis  200^  er- 
hitzt, wobei  sie  vollständig  zersetzt  wiirden.  Der  Inhalt  dar 
Röhren  wmrde  nach  d^m  Erkalten  mit  Wässei*  ^^rddnnt  und 
aus  der  sich  abscheidenden  leichteren  Schicht  die  Olefine  vob 
den  Bssigathern  durch  fractionirte  DesiSttation  getrennt.  Die 
Essigäther  wurden  durch  weingeistige  Kalilauge  zersetzt,  die 
Alkohole  aus  dei^  Lösung  mit  Wasser  abgeschieden,  wieder-* 
holt  mit  kleinen  Mengen  von  Wasser  gewaschen ,  zuerst  mit 
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g«8eIaiiiolzetier  PotMCÜie  utod  sehltefelich   «ber  Aetdmryt  ge^^ 
trocknet. 

Wahrend  weder  das  Gemisch  der  Chloride,  noch  das  der 
Acetate  sich  auch  nur  annähernd  durch  fractionirte  Destillation 
in  seine  Bestandtheile  zerlegen  Iftfst,  können  die  Alkohole 
leicht  in  zwei  fast  constant  siedende  theile  geschieden  wer- 
den, deren  Siedepunkte  gegen  10*  von  einander  entfernt 
liegen ;  die  dazwischen  siedende  Fraction  ist  nttr  unbedeutend. 
Aber  trotz  dieser  anscheinend  ziemlich  ToUstfindigien  Trennung 
sind,  wie  diefs  zu  erwarten  war,  die  constant  siedenden  Flüs- 
stgkehen  keine  reinen  Verbindungen;  die  mit  niedrigerem 
Siedepunkt  besteht  vorzugswetl^ö'  auä  dem  sectlndäi^^n-  Alko- 
hol, enthält  aber  stets  noch  eine  nicht  unbeträchtliche  Bei- 
mischung  des  pritnfiren  Alkohole,  desisen  Hauptmenge  sich 
natürlibh  in  der  hoher  siedenden  Fraction  vorfindet,  der  aber, 
wie  die  Oxydationsproducte  zeigen,  ebenfalls  noch  secundärer 
Alkohol  beigemischt  ist.  '      '' 

Um  die  Alkohole  zu  oxydiren  bediente  ich  mich ,  wie 
schon  froher  einer  Ldsung,  bestehend  aus-zwei  Theilen  Ka- 
liumdiditomat,  drei'Thdlen  Schwefelsäure  und  zehn  TheilenWaii- 
ser,  welche  aÜmälig  und  unter  guter  Abkühlung  dem  Ge- 
mische der '  Alkohole  zug^set^t  wurde,  bis  eine  Ueibende 
bräunliche  Färbung  der  Flüssigkeit  eintrat.  Nach  <  längerem 
Stephen  und  öfterem  Ümi&chüttefn  wurde  mit  viel  Wasser  ver- 
dünnt tind  abdesiiHirt,  wobei  dB&  gebildete  Aceton*  Init  den 
ersten  Antheilen  überging.  Der  Rückstand  wurde  wieder 
mit  Wasser  verdünnt  und  abdestilÜFt  und  diese  Operation  so 
lange  wiederholt  als  das  Destillat  noch  Saure  Reaction  zeigte. 
Die  Destillate  wurdep  mit  Soda  neutr«lisir(,  die  Lösung,  ein- 
gedampft und  aus  dem  Rückstand  die  gebilctete  Säure  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  abgeschieden  und  *über  Fhosphor- 
pentoxyd  getr/ocknet.  Um  die  Acetone  vzu  isipliren  wurde  das 
erste  Destillat  wiederholt  destillirt,  wobei  das  Aceton  stets  mit 
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den.  erston  Antheileii  fibefging  und .  scUie&liQh  idiirch  Zusatz 
Yon  Potasche  vollständig  abgeschieden. 

Normaler  Ämylwasserstoff  oder  Pentan*)^  CöH^j, 

Das  Peptan  ist  eine  leicht  bewegliche  farblos^  Flössig- 
keit,  die  bei  37  bis  39^  siedet.  Ich  habe  dassdbe  zuerst  in 
dem  leichten  Oele  des  Capfinelkobltheeres  angefunden  *^} ;  es 
findet  sich  auch  in  den  Destillationsproducten  der  Boghead* 
kohle  und  in  reichlicher  Menge  im  pensylvaniscben  SteinöL 
Nach  Pelo uze  und  Cahours  enthalt  das  Steinöl  nur  den 
bei  3Q^  siedenden  Ämylwasserstoff*/*»),  während  Warrea 
angiebt,  dafs  dasselbe  zwei  isofnere  Kohlenwasserstoffe  C5H1» 
enthalt,  von  denen  der  eine  bei  30®  und  der  andere  bei  37^ 
siedet  f ).  Meine  neueren  Untersuchungen  haben  inii<h  zu  dem- 
selben Resultate  geführt;  der  früher  von  mir  beschriebene,  bei 
35®  siedende  Ämylwasserstoff  ff),  sowie  natürlich  auch  die. 
daraus  erhaltenen  Derivate  waren  Gemische. 'Das  Steinöl,  wel- 
ches  ich  bei  der  vorliegenden  Arbeit  benutzte  |  ei^thielt  nur 
geringe  Hengeji  des  bei  30®  siedenden  •Kohlenwassi^stoffs ; 
durch  sorgfaltig  geleitete  fractionirte  DentiUatioa  gelang  es 
mir^  gegen  800  CC.  vcm  reinem,  constant  bei  37  bis  39®  sie- 
denden Pen  tan  zu  gewinnen,  dessen  Siedepunkt  durch  weitere 
Fractionirung  unverändert  blieb. 

Das  dai»us  auf  ob^n  beschriebene  Weise  erhaltene  Ge- 
menge der  Chloride  siedete  zwjsqhen  95  und  110®;  ^diß  Haupt- 


*}  Nioh  Hofmann'a  YoiiiQlÜag  wftre  diwei] .KoUeMtoff  mit  Qnift- 
tan  zu  benennen  xpx^  se^ie  Deriv«|e  Qoin^jlvArbuidungQn.  Ich 
ziehe  jedoch  die  Ausdrücke  Pentan  und  Pentyl  Yor;  da  sich  für 
die  folgenden  Radicale  di^  Namen  Bfex^l,  Hepiyl  u.  s.  w.  ganz 
eii^gehürgfrl  haben. 
^)  Diese  Ann.  DtSj,  103. 
***)  Ann.  chim.  phys.  [4]  1,  1. 

f)  Ohem.  NewB  18,  98.    (IVon^  medioSta  of  Amer.  Aoftden^y;) 
,tii)  Proo.  B^y,  Boa  11^  131.    : .       ^ 
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menge  destitlirte  ziemlidi  constant  bisi  idO  bb  102^ ;  darcl 
Zersetzung  mil  Kalimnacetat  eriiielt  man  daraus  das  bei  39 
bis  40^  siedende  Pentyleh  und  die  Ewischen  135  nnd  145^  sie^^ 
denden  Pentylaoetate.  Die  daraus  abgeschiedenen  Alkobote 
liefsen  sieb  leicht  in  einen  bei  120  bis  123^  und  einen  zWi^* 
sehen  134  und  137<^  siedenden  Antheit  zerlegen;  der  Geruch 
der  Alkohole  hat  grofse  AehnHchkeit  mit  gewöhnlichem  FuselöL 
Die  Oxydationsproducte  der  Alkohole   bestanden  aus  Methyl- 

propyfkejtQfi ,  ^AiQO  nni  nqrfj^ler  V^leryjß^äure  odßf  Fenr 

tyhäure  C^oOg. 

Das  Methylpropylketoii  ^  jCO  siedet  bei  102  bis  105% 

hat  also  denselben  Siedepunkt,  wie  das  durch  Destillation 
eines  Gemisches  von  Calciumacetat  un4  Palciumbulyrat  er- 
haltene Aceton,  so  wie  das  durch  Oxydafion  des  Pseudoamyl- 
alkohols  gewonnene.  Es  verbindet  sich  mit  den  Bisulfiten  der 
Alkriimetalle  zu  krystalünischen  Verbindungen,  und  wird,  mit 
der  oben  erwähnten  Oxydationsflfissigkeit  erwärmt^  unter 
schwacher  Kohlensänreentwickelung  zu  Essigsäure  und  Pro«-^ 
pionsäure  oxydnrt.  • '  Die  Säuren  wurden  in  die  Natriumsalze 
verwandelt  und  ddnn  durch  soccessive  Destillation  mit  unge«-^ 
nugenden  Mengen  von  Schwefelsäure  in  vier  Fi'actionen  ge^ 
trennt,  welche  durch  Kochen  mit  Silbercarbonat  ih  die  Silbe^-^ 
salze  Übergefährt  wurden  : 

•'     •  bereehnet  fto  SilberE^ropioiiai        69,^7 

1.  Fraction.  Kleine  weifse  Nadeln;  0,3335  Onn.  gaben  0,199  Ag  =  59|67 

2.  „  Ging  yerloren. 

3.  ,,         Undentlielie  Kadcfhl;  0,481  Orm.  gaben  0,307  Ag  =  63,69 

4.  j,         Glänzende  flache  Nadeln;  0,2095  Grm.  gaben  0,1 35  Ag=  64,50 

ber^bnet  für  Silberacetf^t     •  64,67. 

Die  durch  Q:i|:ydation  des  primären  Alkohplts  gebildete 
Säure  enthielt  noch  kleine  Mengen  von  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure, von  denen  sie  durch  Destillation  getrennt  wurde. 
Sie  siedet  bei   184  bis  187»  und  riecM^ier  gewöhnlichen 
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Bvttk^suwd .seht  Oaüi^i  es  mnd  dkseS'cB«  E%eiiisehltften  4er 
iu>rindlen  Valeriansäure,*)«  Das  Silbffumht  wmA^  durah  Fak 
le&  dttis  Aasmofiuiiwalzea  mit  SilbfnmHcikt :  wd  Uuitoy«ttfU«5ireii 
dlBs '  IQ^ersohlagft  ms  kochendem  Wasser  m  iroUigen  Nudeln 
efbalten.    Eis  wurde  b^  iOOP  getrocknet  i  und  analysirt. 

O^aS^  (ftrm.'  ^btn  <\4I04.  Ag; 

berechnet  für  C^B^k^fiti  gefunden 

51,67  51,60. 

Das   Baryumsalz   wurde   durch   Sättigen  der  Säure  mit 

BaryuMedrbonat  dai*gesl^llf.    Aus  der  'beifs  g^säUigten  wässe-» 

rigen   Lösung    krystallisirt   es    in    übereinandergeschphenen 

perlglänzenden    Blättchen  von  der  Formel   BaCC5H902}i  4~ 

IViHjO. 

0,5967  Grm.  yerloren  beim  Trocknen  bei   ISÖ^  0,040  Wasser,  ent- 
sprechend 6>7  pC4  die 'Formel  verlangt  7,4  pC» 

Per    trockene  mioilMtlkikd  lieferte ,  beiia  GUitfieB.  0^8845  BaCOt,  ent« 
spreohend  40,8  pC.  Bi^;die  Theorie  erfordert  40>4  pG* 

Nach  L  iebe  n  und  Bio  s^si  ist  das  durcb  Verdunstung  der 
Losung  erbaltene  Salz  wiis^frei  ]  ich  habe  daher  nach  der  Ver- 
öffentlichung von  deren  ausführlicher  Arbeit  übei:  die  normale 
Valeriansaure  dieses  Salz  ncfchmals  dargfste|lt;  b^ira  freiwil- 
ligen Verdampfen  der  Lösung  unterblieb  es  in  kleinen  Blatt- 
oben  und  Nadeln,  die  nach  Ung^em  Stehen,  an  der  Luft  bei 
180^  getrocknet  wurden  und  dabei  noph  2,6  pC.  Wasser  ver- 
loren, was  Vs  HgO  entspricht;  wahr{&cbeinli(A  ii$t  das  hiesige 
feuchte  Klima  die  Ursache,  dafs  ich  es  nicht  wasserfrei  er- 
hielt. 

0|3160  Grm.  des  bei  180^  getrod^ieten  Salzes  gaben  0,1832  BaCO» 
entsprechend  40,3  pC.  Ba. 

Calciumvalerat,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kalkmilch 
dargestellt,  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  da"  wäs- 


*)  Diese  AnnaL  ISÜ,  5& 
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serigen   Lösung   in :  glänzenden   Blatlchen   von   der  Farinel 

«      0,2955  Grm,  bei  130^.  getrocknet  T^rloren  0,0299  WM^r,   entspre* 
chend  9,9  pC,  während  die  Formel  10  pC.  H^O  vprlapgt. 

Der  trockene  Rückstand  gab  0,111    CaCOg,  was   16,7  pC.  Ca  ent- 
spricht ;  die  Theorie  Verlangt  16,5  pC.  Ca, 

Das  von  Lieben  und  Rossi'inderseliren  Wetee  darge- 
stellte Caiciumsaü  ^ntkielt  ntir  1  Molecul  Krystallwasser,  im 
Uebrigen  aber  stimmen  die  Eigenschaften  der  beiden  Salze  roll^ 
ständig  überein ;  die  kalt  gesättigte  Lösung  scheidet  beikn  Erhitzen 
glänzende  Blättcfaen  ab,  die  sich  beim  Erkalten  zum  gröfsten 
Theil  wieder  auflösen*  Andererseils  giebt  eine  bei  100^  ge- 
sättigte Lösung  einen  krystallinischen  Niederschlag  bei  unge- 
fähr 70^,  der  bei  weiterem  Erkalten  alltnälig  sich  fast  ganz 
wieder  löst.  Ich  habe  diese  Versuche  genau  naich  Lieben's 
und  Rossi's  Angaben  wiederholt  und  genau  dieselben  Eigen- 
schaften beobachtet,  welche  diesriben  YOn  ihrem  Salze  be- 
schreiben. 

Aufs^  der  normalen  Valeriansöure  und  dem  Methylpropyl^ 
keton  erbielt  ieh  bei  der  Oxydatic^n  der  Alkohole  auch  eine 
kleine  Menge  einer  hoch  siedenden  Flüssigkeit  mit  angenehmem 
Aepfelgeruch,  die  beim  Verseifen  mit  Aetzkali  normale  Vale- 
riansäure  und  zwischen  134  und  137^  siedenden  normalen  Amyl- 
alkohol liefert^,  also  der  Hauptsache  nach  aus  normalem  Vale- 
riansawe-Amyläther  bestand. 

Die  im  Vorliegenden  beschriebenen  Derivate  4es  Pentans 
lassen  keinen  Zweifel,  dafs  densielbe  der  normale  Amyl- 
Wasserstoff  ist  und  ihm  folgende  Constitution  zukommt  : 
C/H5  —  CHj  -*-  CHj  —  CHf  -^  t/Hs. 

Normaler  Hexylwasserstoff  oder  Hexan, 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  zuerst  von  Cahours  und 
Felo  uze  im  amerikanischen  Steinöl  aufgefunden  wordtn* 
Derselbe    findet    sich    auch*  im    leichten    Steinkohlentkeeröl, 
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ntftmenflich  in  "dein  aus  Cannelk(AIe  iitid  BbgheadkoMe.  Nach 
Warren»)  enthält  dasSteinöI  aufsefdehi  noch  ei^en  isome- 
ren, bfei  6t,3^  siedenden  Kohlenwasserstoff.  In  dem  Steinöl, 
das  ich  benutzte  und  das  ans  verschiedenen  Bezugsquellen 
stammte,  konnte  ich  letzteren  nicht  nachweisen;  die  zwischen 
40,  wd  68^  Ifegenden  Fraktionen  wfeiren  nut*  höchst  unbedeu- 
leBd  .und  worden  bei  jkder  wdteren  Destillation  kleiner  und 
kleiner. 

: ;  Piei .  durch  Einwirkung  von  Chlor  lauf  He?mn  erhaltenen 
(%loride  sieden  zwischen  120  und  130^;  durch  wiederholtes 
Fractkmiren  erhalt  man  die  Hauptmenge,  wie  es  auch  Cahours 
und  Felo  uze  fanden,  als  eine  cdnstant  hei  125  bis  126*  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  jedoch,  wie  schon  erwähnt,  ein 
Gßmischi  von  primärem  und  secundärem  Hexylchlorid  ist  Durch 
Erhitzen;  mit  Kaliumacetat  wurden  sie  in  die  Essigäther  ver- 
wandelt, wobei  2ugleich  eine  grofse  Menge  von.  bei  69  bis  70^ 
siedendem  Hexylen  CeHi«  entstand;  das  Gemisch  der  Essig- 
ääier  Siiedet  zwischen  158  und  170^  und  nicht  wie  P  elOuze 
uiid  Cahours,  die  es,  für  eine  einfache  Verbindung  hielten^ 
angeben  bei  145^'  Die  durch  Verseifen  mit  Aetzkali  daraus 
erhaltenen  Alkohole  iiefsen  sich  durch  fractionirte  Destillation 
inf  einen  bei. ,140  bis  141^  und  einen  jswischen  150  und  155^ 
siedenden  Ajotheil  zerlegen.  Da  ^die  Oxydationsproducte  aber 
zeigten,  dafs  die  Alkohole  durch  Destillation  nur  unvollständig 
getrennt  wurden,  führte  ich  sie  in  die  Jodide  über.  Der  bei 
140^  siedende.  Alkohol  lieferte  ein  Jodid,  welches  nach  wie- 
derholter fractionirtear  Destillation  bei  164  bis  169^  siedete. 
Es  wurde  mit  Eisessig  und  Kaliumacetat  auf  100®  erhitzt. 
Beinahe  die  Hälfte  des  Jodids  zerüel  d^bei  in  Jodwasserstoff 
und  Hexylen;   das  nebenbei   gebildete  Acetat  siedete  bei  155 


A 


it 


^  *)  Chem.  News  lÄ,  74. 
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bte  159^;  die  kleine  Menge  des  daraus  rej^enerirt^n  Alkohols 
konnte  ich  nicht  näher  ttntersorcten',  da  sie  vorloren '  gm^. 
Von  dem  aus  dem  bei  150  bis  t55^  Redendem  -  Alkohol  ge- 
wonnenen Hexyijodid  kf>cke  die  gfioßrteMengebei  i70bisl7i<^; 
mit  KaKumacetät  itersetzt  lieferte  dasselbe  ^h  Hexyl^urfi 
Vfi  des  bei  160  bis  164*^^  siedenden  Hexylacetats ;  der  daraus 
wiedergewonnene  Alkohol  kochte  b<ii  i49'bis  lÄB^j  bd  defr 
Oxydation  lieferte  er  neben  Capronsfiui^  auch  noch  eine  nicht 
unbedeutende  Hänge  deS  .gleich  -  tu  besehreibenden  Methyl- 
butylketons.  Es  war  folglich'  nicht  g'elungen  auf  diesem  Wege 
eine  Trennung  der  zwei  Alkohole  zu  erzielen;  die  Siedepunkte 
der  beideii  Jodide  liegen  zu  iiahe  zusammen. 

CH  1 
Das  Methylbutjflketon  q  u  [CO,  welches  neben  CJapron- 

säuk«  bei  der  Oxydation  des  Alkoholgemenges  erhalten  wird, 
ist  eine  angenehm  riechende,  bei  126  bis  128"  siedende  FIüs- 
sigkdt,  welche  mit  den  Bisulfiten  der  Alkalimetalle  krystalli- 
nische  Verbindungen  bildet  Es  hat  also  ganz  die  Eigen- 
schaften des  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn.. durch  Oxy- 
dation des  secundären  Hexylalkohols  aus  Mannit  gewonnenen 
Acetons.  Wie  letzteres  «so- liefert  au<?h  das  von  mir  ertmltene 
Aceton  bei  weiterer  Oxydation  Essigsaure  und  Bultersfiure, 
welche  auf  oben  schon  erwähnte'  Weise  in  die  Silbersalze 
übergeführt  wurden. 

Berefchiiet  für  ßilberbutyrat     '    55,38 

1.  FraeUon.  KrystftUimseheKijastcin;  (),792  Grm.  gaben  0,440  Ag  p=~55,ö6 

2.  .  Kleine   Nadeln;    0,2758    Grm.    gaben    0,153    Ag   =55,47 

3.  ,'         Kleine  Nadeln;     0,3695   Gi-m.  gaben  0,2336    Ag  =63,18 

4.  a        '  Glänzende  flache  Nadeln;  0,966  Grm.  gaben  0,646  Ag  =  64}86 

berec]inet  für  Büberacetajt        6.4„67. 

* 

Um  die  erhaltene  Buttersikire  naher  äu  untersuölien,  wur- 
den die  sauren  wässerigen  Destillate  wiederholt  destillirt,  wo- 
bei die  Buttersäure  mit  den  ersten  Antheilen  überging,  während 
die  Essigsäure  zum  gröfsten  Theile  im  Rückstand  blieb.    Die 

Annal.  4.  Chem.  n.  Pharm.  CLXI.  Bd.  3.  Heft.  18 
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wasserige, Wsung  d&t  Butt^saur^  ^viurdeij^t^K^ll^milc^'neu^- 
tf^irt;.  das  erhaltene  Caleimpbujlyra^  z^igt^ .alle  dii^  e^aral^^^ 
teristi^schei^  Eigen&c^jtaften  dfS;S#l^^>  d^  <nQ^IXlaleJl.]^u^ersa^rr» 
B^  ^.Al^^jBfnpjTea  der  L^aiAg  mf  fdeoi ;  WasserlmAe  schied  <as 
:sich,als,schfiuiiiarl^,  von  IV^asseo*  iHcht benetzbare  Was^eab. 
Die  kalt  gesättigte  Losuag,  die  tsich  ia  einer  wges^cjgmohenen 
Kohre*  bdfond,  schied  beim  Erwärinen  auf  70  bis  80^  giäu- 
zende  JCrystaliblattchen  aus,  welche  sieh  ))eim  ^Mte^  langv- 
jam<  abei;  vollständig  lösten;  diesj&r  Versuch  wurde  häufig  und 
stetS'  mit  demselben  Resultate  wiederholt.  ,  .. 

Die  Gapronsäure,  welche  als  0xyd8tionf?prod«ci  d^QS  pri»- 
mären  Alkohols  erhalten  wurde,  hat  einen  sauf ea  schwefb:- 
artigen  Geruch  und  siedet  bei  200  bis  205*^. 

Das  Silbersalz  wurde  als  weiFser  Niederschlag  erhalten, 
der  aus  kochendem  Wasser  in  kleinen  Nadeih  krystiallisirt. 

1)  0,5029  Grm.  binterliefBen  beim  Glüben  0,24(44  Äg. 

3)  Die  Mutterlauge  wurde  durch  Elindampfen  boncentrirt  und  b<^  eine 
zweite  KrystaUisation   erhaltep;  0,1 66Q  Gnn.  gaben- 0,080  Ag. 

Gefunden 
Berechnet  fttr  CeHuAgO^j  1.  2. 

48,43  Ag  '  4i8,59  48,10.' 

Das  Calciumsah  ist  in  heifsem  Wasser  IdisrHcher  als  in 
kaltem  und  scheidet  sich  b^im  AbkäMen  der  h^fs  gesättigten 
Lösung  in  glänzenden  Blättchen  aus;  beim  fr^iwUligea  Ver^ 
dunsten  der  Lösung  krystallisirt  es  in  verzUreigten  Nädefau 

Am  Charakteristischsten  für  meine  Säure  ist  das  Baryum- 
saiz;  dasselbe  konnte  auf  keine  Weise  krystallisirt  erhalten 
werden,  sondern  schied  sich  beim  Verdampfen  der  wässerigen 
wie  der  weingeistigen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sowohl  als  bei  höherer  als  amorphe  Haut  aus  und  trocknete 
schliefslich  zu  einer  gummiartigen  Masse  'bin.  \(i\\  habe  die 
Salze  dieser  Säure  nicht  eingehender  untersucht  ^  da  die  Ca^ 
pronsäuren  verschiedenen  Ursprungs  noch  zu  wenig  studirt 
sind,  um  vergleichende  Anhaltspunkte  zu  bieten.    Die  OJtyda- 


SchorUmn^eXr.  pher^^dfe  nf^orma^f^  JW-^ffi^^        J}?§ 

tiansprodnae  des  ,  s^ui^^n  ^  üe^l^H^I^ ,  -v, ;  Eifiujgsäure 
iwd  BqUeraw^e  h^  ^  t^geiwg^nd  zuc  Fcmlrtellupgj.  4ter 
Cpfi^Uition  deß,  m  SU^öl,  ßf^füffieu,  Uej^w^f;  A¥^^^ 
j8t    ein  i  normtle^    Pur^flBft;  ,i^nil.j.^iij^,j(;;f)ii§MJkpiipn,,.irt ,; 

Hexan  aus  ManmL 

Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  von  Erlenmeyer  und 
W  ankiyii.  dureh  Erhitzen  des  aus  Mannet  dargestellten  seeun- 
dären  Uexyljodids  mit  Ziok  und  Wasser  ßrl^aUen.  Ich  erhielt 
denselben  durch  Einwirkung  von  Zink  jund  Salzsäure,  auf  dieses 
Jodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  rDas  erhaltene  Product 
liefs  »loh  durch  fractionfrte  Destillatio«  in  einen  die  Haupt- 
menge  ausmachenden,  gegiert  'TO^'^siedenden^n^eti^imd^ einen 
kleineren  gegen  200*  diedendeh  ^zerlegen*  Die  'bei  70^  sie- 
dende Flüssigkeit  stellte  sich  bei  nähe^ef  Untersuchung  idB 
ein  Gemenge  von  Hexan  mit '  etwa^  Hexylen  'heraus.  Um 
letzteres  zu  entfernen  wurde  zu  der  gut  abgekühlten  Flüssig- 
keit  so  lange  Brom  gefügt,  als  dessen  Far))e  nqcb  verschwand 
und  das  Hexan  durch  Destillation  vom  H^xylendibromid  ge- 
trennt. 

Das  durch  Behandlung  mit  Salpeters  chwefäfsäure  uiid 
Sectification  über  Natrium- rein, erhaltene  Hexan  siedet  con- 
^tant  bei  71,5^  und  hat  beü  17®  das  spec.  (j}ew,  0,6630.  Durch 
Einleiten  von  Chlor  in  den  Dgn^pf  desselben  wurde  ein  Pro- 
dttct  erhalten,  welches  fast  constant  zwischen  1^6  bis  128,5^ 
4lestillirte;  der  Siedepunkt  stieg  zuletzt  auf  130^  Das  daraus 
dargestellte  Alkoholgemenge  liefs  sich  ebenfalls  leicht  in  zwei 
Theile  zerlegen;  zwei  Drittel  siedeten  ,co^stant  bei  l40  bis 
-141^^  zwischen  141  und  150®  ging  nu^  eine  kleine  Menge 
über ,  der  Rest  destillirte  bei  150  bis  153®.  D^e  Oxydations- 
producte  der  Alkohole  bestanden  aus  Meihylhutylketqn  und 

Capronaäure,  ,  . 

18» 


2. 


2t6       STch'^i^iefnfnSr/  Hier  die  n&rmälen  Paraßne. 

Väi  M ethylbülylketori ;  *  welcires  '  ift  vorwiegfcnder  Menge 
ferhalWt!  winde,'  fiBeflet^^  constaht  b«  t27^  ^Vtti  «bferle  bei 
i^titetdr  Ox^datioh  EsSIgsSüre*  untf  ndmidib  Buttersräure» 
welche  ritii^eif    hihe^^  üntik^stkchnng  des  Cid6hiirit(al2efs'   wie 

•  •  •  •  ■ 

oben  beschrieben  nachgeWüesen  Wurde/ 

Die  auf  oben  beschriebene  Weise .  erhaltenen  Silbersalze 
iraben  bei  der  Analyse  nachstehendes  Resultat  : 

Berechnet  für  Silberbut^rat  55,S8  pO.  Ag* 
1.  B^faction.    0;357  Grm.  gilben  0,1976  Ag  =  65,86  ptl.  Ag.' 
j,     •'    0,1541    ^        '„       0,0606  Ag  i4=  66,19  pO.  Ag. 
„    '  •     0,1865'  A         •  •     0,0790  Ag  «*:'67;88  pCj  Ag.      . 
•»     4w:':   M^,     '    '0^18«0t  ,,   .     .,>      OiJW  Ag  <w  M,48  pC:  Ag.j 

-^1    •  >    :  BerecUnbt  für  ^äberiüBc^M  64,^7.  pC.  Ajs*    . 

'■'  Yentitd^  Ca^^ronsiufe.wiirdcr  nur  eine. kleine  Mei^e  er- 
Mteii ; '  sie  roch  wie  die  aus  Steindl  und  jsochte  wie  die  letz- 
tere bei  201  bis  204^. 

f     i  0,t66& 'Gtm^   4es  ift  Nttdolclieii  krystalliBirtexL .  Silb^c^al^es  >  gaben. 
0,Q803  Ag  7=  48,5  j)C. 

Die  Formel  verlangt  48,43  pC. 

Das  C9lciumsalz   zeigte  dieselben  Eigeriisehaften   wie  das 

I '  .  I  • '  ' '    '     j  I  •  •      ■  '    • 

aus  dem  Steinöl  dargestellte;    das  BaryumsalZ  dagegen   War 

nicht  amoi^ph  und  krystallisirte  aufserordentlich  leicht  in'Täfeln 

oder  breiten  Nadeln.  »    '^ 

Bei  der  Zersetzung  der  Chloride  durch  Kaliiimacetat  wui*- 
den  ungefähr  gleiche  Mengen  der  Essigäther  und  Hexylen  er- 
halten. Die  Oxydation  der  Alkohole  lieferte  MeiinA  so  viel 
Aceton  al^  Capronsäure.  Da  d^as  ttexyleri  bffi^bar  dxts  Stern 
secundären  Chlorid  entstanden  ist,  so  folgt,  dafs  bei  der  Ein- 
Wirkung  von  Chlor  auf  den  Kohlenwasserstoff  sich  fünfmal 
mehr  secundäres  Chlorid  als  primäres  bildet. 

Das  Hexan  aus  Mannit  sowie  einige  der  Derivate  sieden 
einige  Grade  höher  als  die  entsprechenden  Verbindungen  aus 
Steinöl.  Ob  diese  Unterschiede  so  wie  die  Verschiedenheit 
der  zwei  Baryumsalze  darauf  beruhen,  dafs  die  aus  Steinöl 


Scho^temmer,  überd^  normale^  Poa^offin$^      277 

arli«lleii0a.Kdrpßr4  wie  9^;S^  ^^Jirschai^cb,  i8t)Hi^:;ht  gimx 
reine  Verhjndiuigi^ apd^  oder  ^ob .hier. ein. l^all  yon  .feio^rer 
bo^erie  vpriiegt,  für  den  w^r  ^s  jQtot  jh^eifie  BrUaning. geben 
k6iuien.v  }m^  yorl^u^  nicht  ;efl^9]^dpn^Mr^r<|^n;  jedenfalte 
geht  aus  der  Bildung  von  Essigsäure  und  normaler  Butterr: 
säure  hervor,  dafs  das  aus  Mannit  dargestellte  Hexan  ein  nor- 
maler KohleiiMrasserstofiT  ist  \  '   '    u  .  /. 

Wie  oben  ^erwähnt  erfaäit  man  bei  dev  DdrsteDhing  dieses 
Hexans  neben  Hexylen  auch  noch  eine  hookiiädenile  Flülsig«« 
keft  Dieselbe;  ist  ein  Dihnayl)  Ci^ays  welchem  bei!  201.9 
»edet  und  bei  17^  das  apto.  Gewicht:  0,7738  .hat...  Deniselben 
Siedepunkt  hat  das  durch  .Eteotrolyse  der  Oenianthylsiure  ge<- 
woimene  litifafexyl,  ^as^  w'v^  ich  .weiter  nsteli  zeigtoiwel'de^ 
ein :  lumnater  Eohknwamrstbff  ist  WeiWß  Y^micbe  .mfis«^ 
sen  darüber  entsofaeideny  <»br  beide  KofalemKasvertsioffeiidentiscb 
sind;  daiK^aas  -Msfiinii  daitgesteUtei Dihexyl  könnte iMogUdunr'«- 
weise  die  folgende  i  Consthutioa  hahto  ;.       .'•■.'>.• 


i-U   I 


if 


'  Ntmriaies  'DipröpyL 

Zur  Darstellung  desselben  wurde  nach  Töllens*  Methode 
aus  Glycerin  Allylalkohol  Äärgjßslellt,  derselbe  in'l^röpylalkqhoi 
übergeführt,, daraus  das  bei  lOObis'102^  sieaende  rropyljödia 
dargestellt  und  dasselbe  mit  wasserfreiem  A'ether  und  Natrium 
zusaipmengebracht;  aber  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
noch  beim  Erwarmen  am  RücKflufskuhlier  fand  irgend  bemerk- 
bare  Einwirkung  statt.  '  Um'  vollständige  Zersetzung '  des  Jodids 
herbeizuführen  mufste  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140 
bis  150*^  erhitzt  werden.  •.^sj        r  a      i^«  r^- 

Das   auf  bekannte  Weise    gereinigte  Dipropyl  ist   eine 
bewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  69.bis  ,||l*^'s^ey')ihd  b^^^ 
das  spec.  Gewicht  0,6630  hat.    Ef  lpMl^Q,(cii«?^f^e?J.phy«- 


278      Schör'tdmmärj  übet  die  normaiefn  PäraffirtiB* 

kißi!aclten  Ei^önäöKäRön ,  ""i^x^  *e^ ztvel  Vorlier  besöhrfebenört 
He^^e;  ^seSne'  iildün^  iuii  'prima^eiri  Ifeiyljodid'^z^^  diß 
fe  auch  dieselbe  'CcmsftliuUiMi  Wfe  'd^se=  brfden  ha^/  hm 
Mangel  an'Sübs^ahz'  libhÄtö^  lÖh  bis  jeföt  Seittö  Dörfvate  nichi 
tintersticben.  *    '  .      .      .  .-    ^  :  '.  , 

Normaler  Heptylwasseratcff  oder  Mj^i^n,     ?   . 

'  Didier  Kbhleüwassersloff  wurde,  vaa  mir  zueilt  im  ileich- 
leh  (Mb  /des  ■Gann^kohltheers  *^  imchgewiesen  \,  und  ^später 
fand  ich!  ihik' äu«h  in '  ^^iehlibher  Menge  im  petisylvidiiscbeol 
Steihöfe  «^>J  Wie  Wanden  säuerst  geacogtllaty  ehtfaält  das 
Stoinöliiiebaiii. diesig  Yerbinduiig:  adch  noßb^lin  3Sba>eres^  bei 
90^4^ . fiiedeiides  rHe^n. **t>.  i  Ich  .habe  •  dieiie /AtigHbei  aehoft 
früher  Heatatigt  iOiunQ  stach:  iti  demftM  die  iViOnriii^enda 
Untersuchung  JrcoiiUrten.Steindl  fhaiGl  ii^h'dieisien  niedriger'- sie»* 
denden  JKoliIeiliHrasäeiisjkoff  Tör ;^  de!»ejbiel  idi'.ateifs  ia. geringere^ 
Menge  darin  enthalten^  laM  das  itormale'iHäptanV  seine  Ab- 
Wesenheit  macht  aber,  Wife , leicht,  beg^dflich ,  die  Reindarstel- 
lung des  letzteren  sehr  schwer.  Durch  sehr  sorgfältige  und 
lange  fortgesetzte  fractipirirle ..  Des^ijULsütion  erhielt  ich  ein 
Liter  normalen.  Heptans,  von  dem.  600  CC.  hei  97,5  bis  98^ 
^b^r^inpen,.  der  Rest  siedete  :^wischen  98  und  99^..  Der  von 
P  e  1 Q  u  z  e  ,und  C  a  h  o  urs .  beschriebene,  hei  92  bis  94^  siedende 
Heptylwasserstoff +;{•)  war  ein  Gemisch^,  der  .beiden  isomeren 


.    Die, gemischten  Chloride,  siedeten  zwischen  145  und  160^; 
dfe  Hauptmenge  ffeht.  wie  schpn  fruhpr  erwähnt,  bei  ungefähr 

*)  Diese  Annalen  ISS,  103.  .,.   ..\         l..,.;..',     .  r.. 

••*)  CHejn.  New»  IS^  74. 
•V)'ö}ei;'Aim«fen'»*ll.-267!  *  '  "'  ''■'  " "'   ' 
"ff)''Aiill.'iii!in.'i.hK.^'t4H,  1.'       i."  ■'••  vi   ■(' 


.    I    •  •  < 


«  I 


Sehorl eminer,  über  die  normalen  Painffine.      iTtf 

150^  ükef .  Die  Wis^heil  i75  und  185«  fliedenden  Abetate 
B^rteB^  mit  Aet2kali  zeris^ehtt  die  Aücohole,  voii  Wcfehen  der 
^ecHndfre  h^  lOO  \Afti9i^  Md  der  primdre  bei  tTObil^  i7S^ 
0iedet;'   Die  OxfdaUonspfDtiucte  dSer  Alkotiete  besf^Hiden  aui) 

Methyljpentylketon  gji/*}^®^^^  Oenanihyhäure  C7H14O«. 

^^ß^Msthy^^^jflke^^  i|Et  «ine  a^gf^^bwirieehend^  und 
])ei  160:l)i3  152^  siedende  Flässig)^it|  welche  mtt  d<^n  ^uireii 
Sulfiten  deir  AiMimi^ts^  kryslaUisiri«  VerbindungeiL  bttdel. 
Mt  Chromsäure  oxydirt  liefert  es  Essigsäure  und  feniylsäure« 
Um  beide  Säurm  iS«  trennen  wurden!  die  wnsaerigen  Destillate 
i^ederhdt  recliftcirt,  wobei  die  Pentylsiure  zuerst  übefdestil- 
lirte,  während  der  gröfste  Theil  der  Essigsäur^^  Rückstände 
blieb,  aus  welchem  durch  .Kochen  mit  Silberearbdnat  Silber- 
acetat  in  den  chio^Ktoristischen  Sachen  Nadeln  erhalten  wurde. 

0,5850  Grm.  dieses  Sakes  gaben  0,378  Ag  «  64,62  pC. 

Die  Destillate,  weiche  die  Pentylsäure  enthielten,  wurden 
mit  Soda  lietitralisirt  und  aus  der  eingedampften  Lösung  die  Säure 
durch  Scliwefelsäure  abgeschieden.  Uebef  PhosphöiT()entöxyrf 
getfööknet  und  durch  Rectiflöatiöti  von  lÄiner  kleiilen  Men^ö' 
anhängender  Essigsäure  befreit,  wurde 'feie  als  ferlWse  Flüls- 
sigkeit  erhalten,  deren  Geruch  an  Buttersäure  erinnert.  Sie 
siedete  bei  183  bis  487^  uod  ihr^  Salze,  namentlich  daSiCal- 
ciumsalz ,  ZQigtei^  die,  .cb^rapteristischen  :ß|genschafieav  ^x^ 
Salze  der  normalen  ^äjur^».  T>9ß  Baryums^lZ)  ,daS|  sijoji  b^ii^ 
ErkaUen  der  beifs  gosätti^ften  Losung  in  glänzenden  JUättchei^ 
abschied,  wurde  jp^alysjrt,:    ^   .  .       .,.    .,        .:     ■ 

0,^38  Grm.   4®b  lulttrockenen  ßa^ei|  yerlorei^   bei  180^  getrocknet 

0,0230  H,0.                 .'  ;  '    ^' 

Betechnet'fdr    ■"■  -,.''.,.  \.  .     im  •      :   \   •'' 

(CÄO,),Ba+  1V,H,0     ,:;  ...Gtfpp^  :      |         ,.    ,  : 

7,4  6,8. 

Der  trockene  Back8tin4  luntörlMfil  b^im  Glühen  0^1835  Orm.  BaCOf 

Berechnet  GeAinden 

"  Ba  •        40,4  '   ^        ■    •      '      40^.  ' 


380      Schorlempier,  ü^er  die  narvi^a^.JPäiraßne* 

,  Die  Oenanth^säurp  ^\\mmtßi>  in  il|rea  Eigeiechaft^n  voltr' 
sündig.  Dfiit  ^er  aus  Rieiaag&l  erMUßn^n  Säm^e.;  .  Die  <  mi^ 
H|»p|aQ  erhaltene  siedete  bei,  219  bis '229^  vmi  %v^  Rtdansäl 
dargestellti^  bei  219  im  221^  -  vGleicbe  Mengen  4er  b^idea 
Säuren  wu|*den  mit  Wasser  und  Baryuinearbonat ,  erhitzt  nnd 
die  Lösungen  der  Baryumsalze  genau  ahf  das  gleiche  Tolum 
eingedknptl.  'SMiii  Erkalten  schieden  sich  aus  beiden  Losun- 
gen irisirende '  Bltittdben^  ms,  vretehe  nach- lind*  naclif  isu 
gfofsen  Blittism  und' bretteti  Nadeln  anschöEls^i  Beide  SaEze 
sind  wasserfrei.  i        .  ij  ... 

1)'  0,4679  Groii  de6  aii8H)6{itftii  ^rhalletien'ltlftlroc^eikenSakeB  ^mt- 
Ux  bei  ISP^  gQtroc^k9t  0*P03  Walser;  ,d»r  Rückatan^  g/tb, 
0,2320  BaCOg. 

2)  0,615  Grm.  des  Salzes  aus  Eicinusöl  yerlor  bei  180^  0,003  and 
der  Rückstand  gab  0,306  iaÄ^O,. 

-       Berecbnet'^&  Q^ianämi  ; 

(C,H„0,),B*  1)      .       2) 

Ba  34,43  34,5  S|4,6. 

Die  Mutterlfi^ge  des  aus  Heptan  erhaltenen  B^yumsalzes 
wurde  ,  mit  Silbernitrat  gefallt  und  der  Niederschlag  aus 
kochendem  Wasser  umkrystallisirt)  wobei  es  sichln  Nadel- 
eben  und  Wärzchen  ausschied. 

*  '  S  .  1  J 

■     0,3S7  Grm.  dieses  Salzes  gaben  0,178  Ag  =  46,0  pC„  wäbrend  die 
Formel  46,6  pC.  Ag  verlangt. 

'  Da  der  aus  dem  Heptan  erhaltene 's^cündare  Alkohol  bei 
der'  Oxydation  Essigsäure  und  normale  Valeriansäure'  lie- 
ftirle,  'so  folgt,  dafs  seinfe  Constitution  die  folgende  iät  : 
eaia-CHa-Cfra-CHa-CHg-CHa-CHs:  Aus  det  tden- 
titat  der  von  mir  erhaltenen  Oenftnthylsäure  mit  der  aus 
Aicinusöf  dargestellten  folgt  abeir  weiter,  dafs  ctas  durch  Elec- 
trolyse  von  Kaliumönanthylat  erhaltene  Dlhaxyl  icbenfalls  ein 
normaler  KohM^tös^i'stoff  ist.     '   '' 

'        Normahs  Dtbfdyl-oder  Octari. 

Normales  Bu^Ijodid,  nach  Lieben  und  Ro^isi's  Methode 
aus  Buttersäure  dargestellt,  wird  von  Natrium  leicht  ange- 


Schorl^mm^ß:,  über  di^  normalen  jPfjkrqjffine*      ^ß^ 

griffen;  das  JAeisUl  wurdQ  in  kleinen  M^gen  zugegeben  und 
das  Gefafs  M  Anfange  gut  gekühlt;  zuletzt  wurde  längere  Zeit 
am  Rückflufskühler  erllteli»    \  .k  uov 

Das  Dibutyl  siedet  bei  123  bis  125^  und  hat  bei  IT^  das 
spec  Gemkbx  O^OSfiw  i  Ba .  mA  dieaos :  genau  dia  iBig9«$«ltaften 
ieeO^MiH  d«$  Jcb  titfft  Methg^hexyleyirbiirol  dwgciMlU  babe^Di 
so  wie  (ks  ftüs^bftoinsjMire.  erkaUenen  **X  iittd;d9S,,N^«Miieft 
Zineke.  «ua  seinem  pHviiren  Octylalkobol  g0waiai4 .  Es  es*-» 
^ehefH.iRtr  .als  aufiim*a<  wfdyrs^sbeiidicb,  d«fe  dififle  KoU^vI't 
wassersloffe  'ydrschiedenen  Uraprungies  idea,tisch  m^iy  y/i^wu 
dem  so  i$t,.'ao  gehört  i«Uob  das  v.Qn.Zinok^'ate  Ncdb^npro- 
di^^t'bei  Dtorstellung  s^nes  Octans '  erhaltene  Dio^tyl  m.  den 
n(»wa)eii  Paraffinen^  von  welcbea  w  jotzt  die  naohstehendea 

kennen  ♦♦*!)•  '     j 

Siedepunkte Differenz 

Gefunden  Berech- 


i 

imMäittdl 

not 

CH4   .  Methan 

C,H«     Aethan 

CsHg     Propan 

1                       • 

C4Hjo    Butan 

1* 

1^ 

Oä«    Pentan  •   '^ 

■   3go     . 

SS** 

GeH|4    Hesdüi 

•   70*' 

'      71* 

GtHi«    H^pteit      1 

.  ••99« 

,  ioö» 

<Wia    0«i^    .   ; 

124<> 

.  '..WA'. 

G|sHm  Dodpkan 

.     2.02« 

.2G1<» 

C|eH,4  Hekdekan 

278<> 

,  2780 

»1< 


'     '        ••     .■••■ 
37.«    .     . 
3a<>==37— .4  , 
29«  =  33  —  4 
*25<»=2Ö'— 4 

Bei  der  Berechnung  der  Siedepunkte  wi^rde  anfi^enommen, 
dafs,  wie  es  wahrscheinlich  ist.  die  Siedepunktsdifferenz 
bei  den  Anfapgsgljedern  stetig   um  4^  kle^i\er  wirc)^  })is  sie 

in  die  wohlbekannte  Differenz  19^  übergeht. 

..•    ..  "  .f «    -j  ,   '  ..  :      ■»•    (.:,'..    h.   11    ii;"    '"«.''1     .'i'hJ.  :.• 

*)  Diese  Annalen  ISS,  152.  . 

**)  Daselbst.  " 
***)  Vgl. 'Beuchte  dör  deutschen  cliemischen  GesellÄchaft  4,  396. 
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üebef  Mamm^nscbutzmittel : 


r  .  .     :  J  » 


von  ^.  Pateta. 

^'•'iJeber  diesen 'Wichtigien  i(a^g»«iisUiiki  k^  ütil^r  iiieiii'  dbif  en 
Tltet  ^ik  Bergv^lh  i^ft  t  er a  4n  Wieii  eine  lUehii  Sclnift  er- 
scMenen,  "tvelelie  die  grofele  Aufmerksamkeit- verdient  Deim 
SO'  gr^sarl^^  'die  Anstellen  uhd  Mifiet  isind',  die  «tngewBndt 
werden^  tun  dem  "bereits  Msgebrocbetieii>  Feuer  filtiMit  zu 
llUftfi*^  ISO  Mreii4g  iltgemiSHie<  Berflckdichtii^flgr  ^hab^^  jetä/t 
die^'Bei^r«ibimgreti'geAindenv  solchb  BngflüdktfiMle,-  fhirdi  die 
ijo  «ert^me  Verluste  an  Hab  ü»d  Giit  «wd  Menscbönleben'  Her- 
»e^fdhH  W^dew,  m  verhu«^.  D^a^  *Bfedürihift  sie  ssu  Ver- 
hüten liegt  zunächst  nahe  bei  der  leichten  En4zündUchUei1f 
der  Theaterdecorationen  und^-dep-  meiste»- Frauen-Kleiderstoffe, 
Patera  giebt  an,  dafs  man  die  AntaM^^er  jährlich  in  Eng- 
land durch  brennende  Kleider  Verunglückten  aiif  m^hr  tils 
400  schätzt,  und  dafs  in  Wien  nach  einem  fünfjährigen  Öurth- 
schnitt  jährlich  21  Personen  auf  diese  Weise  durch  Ycrbren- 
nung  verunglücken.  Er  erinnert  ferner '  an  den  .  3i;aqd  der. 
Kirche'  zu  St.  Jago  im  Jahre  1863,  bei  welchem  in  jeineii  Vier- 
telstunde mehr  als  2000  Frauen  ihren  Tod  fanden  i,  -ind^lB 
eine  Gasflaniniq.  einen  Vorhang' in  Brand  setzte  und  däsl'FeiK»' 
sich  durch  4^v<K{leider  der  Frauen  weiter  verbreitete.  Obeh 
an  in  Bezug  auf  Feuergefährlichkeit  stehen  ferner  die  Thjöater. 
Beim  Brände  des  Theaters  Von  Saragossa  iin  Jahre  1787  ver- 
loren 60b  Personen  das  Leben :  nei  iem  brande  des  Theaters 

im  Jahre  1846  k^men  uji^r  500'  Ife^sonen  um. 
Im  Jahre  1868  fingen  m  Turm  die  Kleider  einer  Tänzenn 
Feuer ,  das  sich  auf  die  anderen  Tänzerinnen  fortpflanzte  und 
wodurch  zuletzt  das  ganze  Theater  iiT  Äsche  gelegt  wurde. 
Mit  Berüc]^sijcht]gung  der  in  neuester  Zeit  ei;f|pl^ten  Brände 
sind  in  den  letzten  109  Jahren  ISjßJTheater  vollständig  ab^e- 


PnierUy  "übet  Ftantmemehu^bsmitteL  tSÄ 

brantit,  von  ^AiMitc'Bt  mt  di^  \eitien  10  Jahfe  'ftUefr.  Es 
iiM  also  ktor ;  iäts  es  eifile  -  Säffte  yöd  großer'  'Wiähtigfcäit <4sl, 
Mittel  aiifiEtafind^n ,  dlirch  Avelefte  dk^  Bntt^nmie^kefV'  leicht 
feuerfiitigender  StofTC  verzögert  tad  Tenninder^  iver(fen  fearni. 

•  NacMdÄi  ^  ^  der^ '  Verftelser  ■  d^  Verbr^iiimmgdprdceft'  -  T)el 
veMehiedÄ^efc-StefifenCLeitteii,'  Bamnw6l!e,  flo^if)' '^Är  Tina 
grtfiaifcK  ertrti^r*  telf,  untmriift  er  die  bereite  irt  V6t*licMhg^ 
f  efcrachtett ,'  ilie  fentzdAfcBiafkeh '  verzdgtfWHfdett  iind^  die  Vor- 
kirennin^  mft  Plamta^  V^HftideWidenHIBtle!  eirter  n«hei»en 
Bc*rftchtüng'.  Zu^  dbtt='l?ch6n  läiigst  vorg eschlageneta  und  »ftA 
ganz  tergessenert  gehört  das  wn  Pnclis  empfehtene  Waäsei^ 
glas,  mit  dessen  mit  Kreidfe  vefirtiscMer  tösiÄig  liei  Hteni  iffeu- 
batt  des  1828  cibg^bhintTt^n  Hofti^ate^s^  in  MiMehen  ailei» 
Holfcwerk  angestrichen  #ürde  und"  das  d^  Vei^ffiftsei*  selbst 
noch  jetzt  zu  den  besten  Schutzmitteln  für  Holz  rechnet.  — 
Papa  erwAhnt  .^^  des  yolf  Versumann  und  Qppcrnlieim 
YfMTgefii^genea  weIfrapiswiran;,Na^ons  als>  einesi  jsiebr  4w 
Zweqk  eiU$pf:€t<dii$Qieleii  Mittels.» '  dem  al^er  b^  .mner  m^&ßn-^ 
haften  Anwendwgf  üije  9m  -gfof^ .  Ko£|tbarkeit, . .  ßfitg^enstehei.. 
Aiißb  ä»s  ^QO' d9lls^UN^ll  vorges^blage«e  sch;iirefels»uve  Ammo-«' 
Riak  leifite  gute/Dierw»te  t  ,eitfQrd9r0  aber  gewisif^  Versiegten 
*  und  f  ml ;  Antiar  i  in  i  Vielen  i  F#Uiea  'wani^endW-  c  ^nphdeioi .  -w. 
«Mb  vY^rschied^aieitaQder«,  nelttviich'  ^pfQhl^^.liittQLg!e«MWAi 
und  ihre  UebalHDn4e  jbel  der ,  Anif  ef|d^qg  beimvgebabßA  kni 
Cdie  Alaune,  Vitriole,  Borax,  Bittersalz,  Salmiak  u.  s.  wO? 
kommt  er  zu  den  von  ihm  selbst  aufgefundenen  und  erprobten 
Flammenschutzmitteln,  die  auch  den  übrigen  Anforderungen  : 
wohlfeil  und  leicht  zugänglich  zu  sein,  in  möglichst  verdünnter 
Lösung  zu  wirken,  die  Stoffe  nicht  steif  und  schwer  zu 
machen,  die  Farben  nicht  zu  verderben,  nicht  riechend,  nicht 
atzend,  nicht  giftig  zu  sein,  vollkommen  entsprechen. 

Nach  seinen  vielfachen  belehrenden  Versuchen,  die  aus- 
führlich beschrieben   sind,    hält  Patera  ein  Qemenge  von 


^9f  Pater a^  ube^  ^lan^rn^^qht^zm'it^ 

4ep  1  iv^i^llin^insparaa  .liatroa  /m|adestei^  >  8^^^^  ^^  ^1^  und 

pilr^eri^mi^pg.der  in.  Ii^ll,ej|^  )ipd  Jti^ifispn||^>Vassiejr  ^pjqslip^ 
](>Ofsai]rßPv  Ifißgßid^^  f  3Hr9lche,'»di^  .  p#n/  dfsiii  G^webjesj- dicht 
pm^ül^,:ui^4»  itdeiQfSi«;^  so  4ie  £q^vi^ieJ£§)ung<.dear,^iWbar.en 

dei;V  Dasr.Ä||scluw^^y,^rlMUit;illjS  .^eir^  gf\l?^.j^4  :,;4  Tlipjlß  Borax 
^n4  3  ^Thai)^  .Bitl;erj|«lz..  pie^  ÄaU^  w/wdeiij  eic4^  kttpz  vor 
^fli  GjBj)ratt9Ji .gw^ngt,. ,  w^ij,  siqb  soifftj,  zjji:  früJi.borwwjö 
Magaeipii  .bili^et  u^l-  ung^^t  bl^b|,  ,  7LqÜk  ^es^Sidzgfioeiiges 
werfie^  M>  ?Q  t)jtff;.3ft  Lo4h  wairmen  W^fsejc?  ..gßjlöst  upd  in 
^i^se  I|i0^|ing,  f der  zu .  ii^püägoiren^^f StpfiT.  t troi^eii  «ipg^tiMicbl ; 
erjiyird  d^im  aiisg^uag$n  und  .g(^ro/)kapt  Qfl^.  jg^tj^genffdls 
gebügelt,    -r  •  5^    }       '    ,.    >  •,:>  .,.,,^  ,[    .,;.  ,,^    i 

•  filn  «wteites,  liach  seinei'  Vef sicher ilttg  •  vorti'efflletieg 
SM^t^Mtneh 'flind  i3r  in  eitom' 6emisng'^"T(m  !sohW4$lbbaHrem 
AmtftonJak  ütid  Gyps^  iiv  vöi'i^chidietiett  ¥erhti^is»$nf,  je  iiach-^ 
de«*  es  tStt  feinere  oder  gröbelr^  Stoffe  'iÜett^^solt  -^  Beide 
9al2g6ihei^ 'eignen  sich  fAr  sdle '  feineri^n^ :  nnd^  grobbreft 
fStötkf^mt  €repe,  TaUy  Mouiddälin',  Pa<)kleinlvratad,  fiolz  üim} 
StHcfej6^i»  In^^etdft^'der  Binf£«lh«i#n^bM  Iffiprfignatiönf  yet^ 
mMeim^t'^SfofS^  mit:  ^ti  ibeidefi  Satsgemefngeh  *^yitek*  mif^ 
WAsseyglfiis  l^erwefeeil  wi^  «tif  die  kteihe  Äcfcr^^^         *'''      ' 

.■,;••.    -1  '   f.. «j       '  ■<!•  !u»;;l    '■■'1,     J,-^  !!'■>  ;m,';     :.    '    ';•',      rx     j       ' 
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lieber  die  Oxydation  fier  Ketone; 

'  Z  w  e  i  t  e    A  b  h  a  h  d  I  u  n  g. 

.  (EiligelanfQii  ^m  7.  Jaonfit  »^79.>. 


i 


Tor  einiger  Zeit  Kabe  ich  in  ;di^sen  Amialeii  145^  2Ö3 
eiiae  Untersuchung  ufter  die  Oxydation '  d6r  Ketone  vfelrölBrehlf- 
licht  und  riamentfich  die  Resultate  niitgetheilt,  ^u  welchen  ich 
bei  dfer  Oxydation  des  MethylÄhylkötons'*)  und'Möthylaittyl- 
keions  gekommen  war,' welche  beide  durch' Mitwirkung  der 
Chloränhydride  der  entsprechenden  Säuren'  auf  die  ZinkVer- 
bindungen  ier  Älkoholrädicale  erHalten  worden  wareni  Das 
erstere  gab  bet  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  ver- 
dünnter ScWefelsäure  nur  )£ssigsäure,  das  zweite  Esisigsäure 
und  Valerianiättre.  Da'  ich  die  bei  diesen  Oxydationen  beob- 
achteten Regelmäfsigkeiten  des  ^erfällenis  der  Ketone  weiter 
prüfen  wollte,  iso  habe  ich  zunächst  das  Verhalten  des  Diäthyl- 
ketons  lyid  des  Aethylpropylketonis  gegen  Oxydationsmittel 
untersucht.  Die  Resultate  dieser  Arbeit  sbid  schon  Vor  läh- 
gerer  Zeit  in  der  Zeitschrift  fär  Chemie  1868,  619  mitgetheilt 
worden.  Ich  halte  es  jetzt  für  geeignet,  auch'  in  einer  deut- 
schen Zeitschrift  die  foetäils  dieser  Versuche  ^u  veröiTentTicheii, 
so  wie  ich  dieselben '  in  einer  ausführlichen  Abhahditi'ng  in 
russischer  Sprache  :' „über  die  Oxydation  der  Ketone^,  Kasan 
17:  MärSB  1869,  niedergelegt  habe. 


i  it     ■    .«j 


*)  Ich  wiU  bei  dieser  Gelegenheit  einen  Fehler  besichtigen,  wel- 
cher sich  im  14S.  Band  dieser  Annalen  eingeschlichen  hat. 
Derselbe  befindet  sich  auf  Seite  259,  Zeile  18  Ton  oben ;  statt  ^bei 
100<>«  mufs  es  heifsen  :  »bei  56^". 


J88$  Popoff,  über  die  Oocydation 

I.    Fette  Ketone. 

1)  *  Didihylkdon, 

Dieses  Keton  ist  zticrst  VoirMorley  ♦)  erhalten  worden, 
und  zwar  durch  ^trocl^ene  Destillation  des  Baryumpropionats. 
Freund**),  welchem  man  die  Entdeckung  der  synthetischen 
Bildungsweise  der  Ketoae 'v^dankly  «teilte  da$  Diäthylketon 
dar,  indem  er  Chlorpropionyl  auf  Zinkäthyl  einwirken  liefs. 
.^,ankJYi\***)^ei^^^  dafjs  bei  der  ^injyirkung.  vpnKohlen- 
jljjüfy4  ,au/  Natriupathyl  ebenfays  Diäthylketon  gebildet,  wird, 
Iph  hab,^^^s,,PiäthyljLetpn  naob  der  von  f^reund  apj^gebe- 
if^p.  M^t^Q^e.  .dfu-pstellf^  —  m.  reiner 

synth^tisjfh^H.  jProp^pnsäifjpe  mit, Dreifach -Chlorphosphor  be- 
reitet; .Siedepunkt .73  bis  80^  -r-  wurde  im  Verhältnifs  von 
eiaem.  Molecul  auf  zwei  Mplecule  Zinkäthyl  .für  die  Reaction 
verwendet.  Die  Reaktion  wurde  gan^  so,  geleitet  wie  bei 
der  Bereitung  der  früher  beschriebenen  Ketone.  Das  Product 
wurde  dur(?h,  pei^tillatiop  vpn  der,  Salzlösung  getrennt,  mit 
tr.ockenem .  Kaliumcarbpnjit  entwässert  und  rectifK^rt.  Der 
^rpjjste  Theil  ging  z^ische;i  ,100  und  104?  über;  eipe  geringje 
Menge  von  höher  siedender  Flüssigkeit  l^lieb  zurück.  Zur 
weiteren  Reinigung  wurde  die  Verbindung  .mit  JNatruimbisulfit 
darj^estellt., .  ,Das  .Diäthylketon  ,  bildet  nämlich  b^i^  längerem 
Umschütteln  mit  Mononatriumsulfit  und  besonders  beim  Er- 
kaljten.  eif^e  krys^tallinische  Verbindung^  die  in  Jangeo,  manch- 
mal  mßhr  alsj  zolllangen  feinen  Nadeln  erbalten  wird.  Diese 
Kry^talle  losey  sich  leicht  in,  Wasser,,  wobei  sie  sich  theil- 
weise  zersetzen  und  freies  Ketpi^ .  ausscheiden., ,  Bei  gelindem 
Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  tritt  völlige  Zersetzung  ein. 


'*)  iMese  Annalen  »8,' 187.  * 

**)  Daselbst  11.9,  1. 
*«*)  Daselbst  140,  2U. 
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Zur  Darstellung  diesedr  kryslallinischen  yorbindimg  ist  es 
un^Ia&Uoh^  i  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  von  .Monp- 
nairiumsttlfil  'Utid  möglichst  getrocknetes  Ketp^  anzuwenden. 
Die  Kryistalle  wurden  .  auf  Filtriq^pier  ausgepreist  und  dann 
ttilt' Potasdbelöi^ung  ■  xersetzt.  Dabei  scheidet  sich  das  Keton 
als  ölige  Schicht  aiif-  der  Obei'flSche  der  SätelMung  aus;  es 
WH^dttit'dndr''Pipkte  abgehoben  uiM  flber'ChtorcfAIcifmn  ge- 
trocknet.* '  Bei  aar  Destillation-  siedet  'dtis  trot*6tte  ^KeWh 
zwischen  100 ^und' 102«  CM-öi^rey  fand  *Wi  SleÄepidkt'WÖfr, 
Freund  100  bis  IM»  bei  707,2  MM. ,  Wär^kliyti'  Vdn  ^'9& 
hk  H0<0.  Sein  «^c:  Göwfcbt '  Ist  bei  47,5^  =^"  0=610.  Bs 
ist  in  l^asser  Weni^r' IftiliWi'als  das  MäthyWtbylkietbn.     ' 

Beim   TeHbr^nben '«)A  ^O.ldJT    Qrui  äed  K«ttteä   mit  <  Httpferotyd 
Zahlen  entsprechen  dem  folgenden  Procentgehalt  ; 


Berechnet  Gefanden 


.,        .C«,      ,  .,69,7?       .,        .  ,69,85     '        "' 

Hio  11,63    *  11,77:  > 

Oxy^dtian.^  —  3' GrtÄi  -desr  Ketoni .Wurden  mit  einem 
Gemisch  von  Kaliumbichroi^r^i^d  veiMüflütfef  Sahwefelsättfe 
oxydirt.  Das  oxyidirende  Gemisch  W8(r  vorher  zur  Zerstörung 
etwa  vorhandener  organischer  Substanzen!  <auHii  Sieden  erhitzt 
worden.  .  Bei .  der  O^ydf^tion  wurde  das ,  Entweichen  von 
Kohlensäure  b^mepkt.  .  D,ur«li  Destilh^tion,  wurife,  eii^Q;  stark 
.jSaurß  Fiussigkeijt  gewopuep^  die  mit  reinpm,  Calciumcarbonat 
gesättigt  ifvurde^  ,  Die .  wässpige  Lösung  de^  Caiciumsalzes 
wurde  di,urcli|  Yerdunstßp  ippi^ceatrirt.  ^qid  daanjder.  .frjictio- 
nirten  Fälli^g.ijaijj  irnor  Löisu^  ,yon  Silberuitrat  unterworfen. 
Die   ^halte^ipn  Wfe,^ri?ohli|gp  ,dj?s,  SiJ^^  wurden   auf 

versq^edepeiiiiFiltfjfn  jgpsampQHr  mitjeiijß;'  geringen  Menge 
von.  Wasser  ja]ajsg.ej«(^afiol^e!i,  25yvj|§g^pp  ?i}^^^jpapie^  jiu^ge^rejTst, 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrofjknetj  ^r^d.  ^analysirt. 
Dabei  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 
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/      M     ^QittntiUt  Aes     Qoaiitiiii  doft*      JnPio- 

Silbersalzes      metall.  Silbers     .  centen  , 

"1.  FWliing!     0,1483  Grm.  0,0900  Grm.      60,68  "    »•»•«^»•t  «» 

2.        n       '0,1088'    »  0,1148     „         60,86  ^tH^Agp, .  Ö9,«Ä 

8.'       ■„  «:      Ö,ir6^8     V  0,^38      „    ••61,18              nnd ^ 

-4-    .    „  '.    !:0^188B'    ,►.  iO,U6B     4       ':6U8  .  P<H?^8f9t  .  ß^r^.^r 

,6.;    :«    ...1^0099.  ^  .,  0^6909     h        ,.62,00         „     ;     ..     ,  . 

;^s ,  jijli^w»  A^ntysen  geht '  beryor,  da& ;  f|Il^  Ifi^dersctilage 
s^HS  :finem  &emijsoh!  von  Si)bera<»tat  .mw}  ->pi^ppiof|at  best{ui4^. 
^^üfitklyn  &Qd  auch  ])ei  der  Oxydation;  c^^vc^o  ihm  erhalt 
t0ncm.Ke^n$  PriOpionsaure  und  E$sigsä|ii*<».  ^  Folg^icb  zerQiUt 
^Bs  Dnthylketon  bei  dßr  Oxydationen  der  Weise,  dafs  d$s 
eine  Aethyl,  verbunden  mit- d^miCvbpnyl  QH»  —  Cit  —  CO, 
dir ect  in  Propionsäure  CH«  -r  CHs  r-t  COsJH  üb^gehl ,  wahrend 
das  aridere  Aethyl   CHg  — CM»   'zu   Essigsäure    CH3  — COaH 

oxydirt  wird. 

CH3— CH,  — CO 

I       +  O,  =  CHa  — CH,  — COgH  +  eöa— COgH. 
CHg  —  CHg 

Mit  dem  Qiathylketop  9ind  dfl^s.  Methylpropytketon  und 
das  Hetbylpseudopxppylketon  isomer  : 

.  CH^— CQ  CHa  — CO. 

I  und  PR  V     I 

OHim-CH.— CHt  chO^^ 

Metylpropylketon'  MethylpseüdopropylketoD. 

Ufa  Grimm  die  Eigenschaften  dieser  isomeren  Ketone 
vor  Kurzem  zusammengestellt  hät*),'Sö  halte  ich  es  für 
äberflttssig,  hier  nochmals  auf  diesen  Gegenstand  einzugeheü. 
Besondere  Öxydatiönsrvei*suche  sihd  mit  diesen  Ketotien  liicHt 
ausgeführt  worden,  erscheinen  aber  audi  kaum  nöthig,  weil 
sich  aus  den  votl  W'ürtz  und  Kolbe  bei  der  Oxydation  der 
entsprechenden  Alkohole  gewonnenen  Resultaten  2iethltdi 
sichere  Schlüsse  auf  die  Oxydationsproducte  der  zugehörigen 
Ketone  zieheh  lassöii. 


*)  Diese  Annalen  159,  249. 
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Dem  Methylpropylketon    entspricht    das    Methylpropyl- 
.  carbmol  oder  der  Pseudoamylalkohol.  Aus  diesem  hat  W  u  r  t  z  *) 
bei  der  Oxydation  Essigsäure  und  Propionsäure  erhalten. 

|~^^giebt  [dann  ^"^'''^ 

CH,— CHj—CH,  CHa— CHj—CHt  CH,— CH,— CO,H 

Meihylpropylcarbinol  Methylpropylketon  PropionB&ore. 

Dem  Hethylpseudopropylketon  entspricht  das  Methyl- 
pseudopropylcarbinol  oder  das  Amylenhydrat.  Dieses  liefert, 
nach  Kolbe»»)  und  Würtz»»»),  bei  der  Oxydation  zu- 
nächst ein  Keton  von  fünf  Kohlenstoffatomen,  durch  dessen 
weitere  Oxydation  dann  Essigsäure,  Dimethylketon  und  Koh-* 
lensäure  entsteht. 

^„       «  — H  CHa  —  CO  CHa— CO,H 

^*^»— V  — OH         .  ^  I  ^  Eswgsäure  und 


eiebt        PH.  \  dann 

Metiiylpsendo-  Methylpaeudo-  Dimethyl- 

propylcarbinol  propylketon  keton. 

^g'^CO  seinerseits  giebt  CH,— CO,H  nnd  CO,  (ans  CH;|0,). 

2)  Äethyljpropylketon. 

Als  Friede!  die  Producte  der  trockenen  Destillation  von 
Calciumbutyrat  fractionirte,  erhielt  er  ein  Keton  von  der  Zu- 
sammensetzung CeHisO  und  nannte  es  Aethylbutylketon;  bei 
der  Untersuchung  der  Eigenschaften  dieses  Korpers  fand  er 
den  Siedepunkt  128^  das  spec.  Gewicht  bei  QP  ^  0,833. 

Butlerowf^  erhielt  Aethylpropylketon,  indem  er  1  Mol^ 
Chlorbntyry  1  auf  2  Mol.  Zinkäthyl  (nicht  umgekehrt)  reagiren  liefs. 
Ich  stellte  das  Keton  durch  diese  letztere  Reaction  dar.    Das 


*)  Diese  Annalen  148,  131. 
**)  Daselbst  1S9,  102. 
***)  Daselbst  IS»,  132. 
t)  Zeitscbrift  für  Chemie  1865,  614;   Bull,  de  la  soc.  Ch.  de  Paris 
1866,  19. 
Annal.  d.  Gb«m.  n.  Pharm.  CL2L  Bd.  3.  Heft.  19 
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XJhlorbutyryl  von  dem  Siedepunkt  95  bis  100®,  welches  zu 
dieser  Synthese  verwendet  wurde,  war  aus  Gäirungsbulter- 
säure  mit  Dreifach-Chlorphosphor  dargestellt  worden.  Nach- 
dem die  ganze  Quantität  des  Chloranhydrids  zum  Zinkäthyl 
hinzugefügt  worden  war,  wurde  das  Gemisch  augenblicklich 
mit  Wasser  zersetzt.  Das  abdestillirte  Keton  wurde  mit 
Kaliumcarbonat  behandelt  und  rectificirt.  Selbst  bei  anhalten- 
dem Umschütteln  mit  einer  Lösung  von  Mononatriumsulfit 
bildet  dieses  Keton  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  krystal- 
linische  Verbindung,  beim  Erkalten  eines  warmen  Gemisches 
erhält  man  dagegen  schuppenartige  Krystalle;  werden  diese 
von  der  Mutterlauge  getrennt  und  zwischen  Filtrirpapier  aus- 
geprefst,  so  bleiben  sie  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unverändert;  läfst  man  sie  aber  mit  der  Mutterlauge  stehen, 
so  gehen  sie  wieder  in  Lösung  über.  Diese  krystallinische 
Verbindung  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  scheidet  dabei 
durch  Zersetzung  des  gröfsten  Theils  der  schwefligsauren 
Verbindung  das  freie  Keton  als  eine  ölartige  Schicht  auf  der 
Oberfläche  der  wässerigen  Lösung  aus.  Zur  Darstellung  des 
reinen  Ketons  wurden  getrocknete  Krystalle  der  Doppelver- 
bindung mit  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat  zersetzt.  Das 
abgeschiedene  Keton  wurde  mit  Chlorcalcium  entwässert  und 
destillirt.  Die  Flüssigkeit  fing  schon  bei  120®  zu  sieden  an, 
der  gröfste  Theil  ging  bis  126®  über.  Das  spec.  Gewicht 
wurde  für  ein  Product  von  dem  Siedepunkt  122  bis  125®  be- 
stimmt und  bei  17,5®  zu  0,818  gefunden.  Das  Keton  besitzt 
einen  angenehmen  Geruch  und  ist  wenig  in  Wasser  löslich. 

Bei  der  Verbrennung  von  0,2016  Grm.  des  Ketons  (von  dem  Siede- 
punkt 122  bis  125<>)  mit  Kupferoxyd  wurde  0,5315  Kohlen- 
säure und  0,2259  Wasser  erhalten,  was  dem  folgenden  Pi*ocent- 
gehalt  entspricht  : 

Gefunden  Berechnet 

C         71,87  72,00 

H        12,45  12,00. 
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Die  Oxydation  dieses  Ketons  wurde  mit  einem  Gemisch 
von  Kaliumbichromat  (3  Theile)  und  Schwefelsäure  (A.  Theil), 
verdünnt  mit  10  Theilen  Wasser,  vorgenommen.  Nach  ein- 
stündigem Erwärmen*)  wurde  das  Gemenge  der  Destillation 
unterworfen.  Das  Destillat,  welches  den  Geruch  wahrschein- 
lich nicht  ganz  oxydirten  Ketons  besafs,  wurde  mit  reinem 
Calciumcarbonat  gesättigt  und  die  Lösung  des  Caiciumsalzes 
nach  genügender  Concentration  der  fractionirten  Fällung  mit 
Silbernitrat  unterworfen. 

Die  Analyse  der  so  erhaltenen  Niederschläge  des  Silber- 
salzes gab  folgende  Resultate  : 


Quantität  des 

Quantität  des 

Silbersalzes 

metall.  Silbers 

In  Procenten 

1.  Fftllnng 

0»7268  Grm. 

0,4330  Grm. 

59,58 

2.  FäUmig 

0,3117  Grm. 

0,1859  Grm. 

59,64 

Z.  FftUung 

0,2669  Grm. 

0,1592  Grm. 

59,61 

Berechnet  fHr 
CaHfiAgO, 

• 

59,66 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  die  Niederschläge  aus  reinem 
Silberpropionat  bestanden.  Folglich  kann  die  Spaltung  dieses 
Ketons  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  : 

CH,  —  CH,  —  CO 

I      +  Oa  =  2  CH,  —  CH,  —  COgH. 
CH,  —  CH)  —  CH| 

Für  ein  Eeton  von    der    Formel   CeHisO  sind  nun  die 

folgenden  Fälle  von  Isomerie  der  Theorie  nach  möglich. 
L  IL  m. 

CH,  —  CH,  —  CO        CH,  —  CH,  —  CO  CH,  —  CO 

CH,  —  CH,  —  CH,'  ch'/^^'     ^^«  "■  ^^«  —  CHt  —  CH,* 


^)  Während  der  Oxydation  entweicht  Eohlensfture.  Zar  Controle 
machte  ich  Oxydationsversuche  mit  den  Säuren  :  Essigsäure, 
Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure  und  Capronsäure.  Die 
Quantität  des  oxydirenden  Gemisches,  die  Quantität  der  Säuren 
so  wie  auch  die  Zeit  des  Erhitzens  waren  dieselben  wie  bei  der 
Oxydation  der  Ketone;  aber  die  Resultate  bewiesen,  dafs  dabei 
die  erwähnten  Säuren  unrerändert  bleiben. 

19» 
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IV.  V.  VI. 

CHa  —  CO  CHa— CO         CH,— CO 

gg>CH-iH.'       cH.~CH:><^«'       !•>    • 

Von   diesen  sechs  Isomerieen    ist  I.   das  Aethylpropyl- 
keton,  dessen  Oxydation  eben  beschrieben  wurde. 

Die  Formel  IV.  kommt  offenbar  dem  Keton  zu,  welches 
von  Frankland  und  Duppa*)  beim  Erhitzen  von  Iso- 
propacetonkohlensäure-Aether  mit  Aetzbaryt  erhalten  wurde. 
Die  Isomerie  dieser  beiden  Eetone  offenbart  sich  nicht  nur 
durch  ihren  Ursprung,  sondern  auch  durch  die  Verschiedenheit 
ihrer  Eigenschaften.  Das  erste  siedet  zwischen  122  und  125^ 
sein  spec.  Gewicht  ist  0,818  bei  17,5*^;  das  zweite  siedet  bei 
114^  C&tinosph.  Druck  758,4  MM.),  sein  spec.  Gewicht  ist 
0,8189  bei  0^.  Bei  der  Oxydation  müssen  beide  völlig  ver- 
schiedene Producte  liefern.  Während  aus  dem  Aethylpropyl- 
keton  nur  Propionsäure  entsteht,  mufs  bei  der  Oxydation  des 
Ketons  von  Frank land  und  Dupp  a. Essigsäure  und  Iso- 
buttersäure erwartet  werden. 

^°»-?^  CHX 

CH3/  "^ 

Ein  Keton  von  derselben  empirischen  Formel,  welches 
Williams on  ♦*)  bei  der  trockenen  Destillation  eines  Ge- 
menges von  essigsaurem  und  valeriansaurem  Salze  erhalten 
hat,  betrachten  Frankland  und  Duppa  als  ein  Methyl- 
butylketon  Cnormal). 

CHa  —  CO 
CEfa  —  CHj  —  CHa  —  CHg. 

Man  kann  aber  kaum  mit  dieser  Annahme  übereinstimmen, 
denn  die  Constitution  der  angewandten  Valeriansäure  ist  un- 


*)  Diese  Annalen  146,  78. 
**)  Daselbst  81,  86. 
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bekannt  und  eine  blofse  Siedepunktsangabe  CWilliamson 
giebt  120^  für  sein  Keton)  genügt  nicht,  um  dieselbe  aufzu- 
klären. Diese  Constitution  kommt  wohl  eher  dem  Keton  zu, 
welches  Erlenmeyer  und  Wanklyn*)  bei  der  Oxyda- 
tion des  secundären  Pseudo-Hexylalkohols  erhielten  und  dessen 
weitere  Oxydation  Essigsäure  und  Buttersäure  ergab.  Nach 
diesen  Oxydationsproducten  läfst  sich  folgendes  Schema  auf- 
stellen : 

CH,— CH,— CH,— CH,  CH,— CH,— CH,— CH, 

Fseadohezylalkohol 

oder 
Methylbutylcarbinol 

CH,  —  CO 

I 
CHf  —  CHf  —  CHji  —~  CHi 

Methylbatylketon. 

CH,— CO 

I      +  0,=CH,— CO,H  +  CHa— CH,— CH,— COtH 
CH,— CH,— CH,— CH, 

Methylbutylketon.  Essigsfture«  Battenttaie. 

Diese  Chemiker  haben  nun  allerdings  nicht  nachgewiesen, 
ob  die  von  ihnen  erhaltene  Buttersäure  normale  oder  Iso- 
buttersäure war,  aber  darüber  geben  die  Untersuchungen  von 
Chapman  und  Thorpe***)  über  das  Hexylen  aus  Mannit 
Aufklärung.  Bei  der  Oxydation  dieses  Kohlenwasserstoffs 
wurde  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Propionsäure  erhalten. 
Propionsäure  kann  aber  nur  gebildet  werden,  wenn  in  dem 
untersuchten  Hexylen  normales  Propyl  enthalten  ist  : 

CH,  — CH,  — CH,  — CH  =  :  =  CH  — CH, 

nicht  aber  wenn  es  statt  dessen  Pseudopropyl  enthält  : 

^2«>CH  —  CH  = :  =  CH  —  CH,. 


*)  Diese  Annalen  186,  129;  Zeitschrift  für  Chemie  1863,  564. 
**)  Daselbst  1#9,  162. 
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Das  Normalpropyl  mufs  dann  aber  auch  in  dem  secun- 
ddren  Alkohol  enthalten  sein,  welchen  Erlenmeyer  und 
W  a  n  k  I  y  n  untersuchten. 

Bin  weiterer  Beweis  fär  diese  Constitution  findet  sich  in 
den  Untersuchungen,  welche  Schorlemmer*)  vor  Kurzem 
veröffentlicht  hat.  Aus  dem  Hexyleu  des  Steinöls  erhielt  er 
neben  normalem  Hexylalkohol  einen  Pseudohexylalkohol, 
identisch  mit  dem  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  aus 
Mannit  dargestellten.  Durch  Oxydation  entstand  zunächst  ein 
Eeton  und  bei  weiterer  Oxydation  Essigsäure  und  normale 
Buttersäure.  Was  die  übrigen  oben  aufgeführten  Ketone  von 
der  Formel  CßHiaO  betrifft,  so  liegen  zwar  keine  Oxydations- 
versuche vor;  aber  man  kann,  wenn  man  nach  Analogie 
urtheilt,  mit  ziemlicher  Sicherheit  voraussehen,  dafs  ihr  Ver- 
halten bei  der  Oxydation  für  jedes  von  ihnen  charakteristisch 
sein  wird.  Das  zweite,  das  Aethylpseudopropylketon ,  mufs 
bei  der  Oxydation  Propionsäure  und  Dimethylketon  liefern, 
oder  dessen  Oxydationsproducte.  Das  fünfte  wird  Essigsaure 
und  Methyläthylketon  oder  dessen  Oxydationsproducte  erzeu- 
gen. Aus  dem  sechsten  werden  voraussichtlich  neben  Essig- 
säure die  Oxydationsproducte  des  tertiären  Butyls  gebildet 
werden. 

Um  die  Natur  der  Oxydationsproducte  schon  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  in  den  Formeln  der  Ketone  anzudeuten,  ist  in 
den  oben  zusammengestellten  Formeln  die  Gruppe  CO  stets 
neben  dasjenige  Alkoholradical  geschrieben  worden,  mit 
welchem  sie  bei  der  Oxydation  vereinigt  bleibt. 

IL    Aromatiscbe  Ketone. 

1,  Methylphenylketon. 
Dieses  schon  mehrfach  untersuchte  Keton  wird  gewöhn- 
lich  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  essigsaurem  und 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  8,  615;  4,  395. 
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beazoesaurem  Salz  ctivgestellt.  Um  mehr  Garantie  für  die 
Reinheit  des  zu  oxydif enden  Pröparats  zu  haben ,  habe  ich 
vorgezogen,  es  auf  synthetischem  Wege  zu  bereiten. 

Die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Zinkmethyl  ist  so* 
energisch,  dafs  Explosion  eintritt.  Aether  ist  als  Verdün- 
nungsmittel wenig  geeignet,  da  er  bei  der  stürmischen  Ein- 
wirkung sich  zu  rasch  verflüchtigt.  Gute  Resultate  werden 
erzielt,  wenn  reines  krystallisirbares  Benzol  zur  Verdünnung 
angewandt  wird.  Für  meine  Zwecke  war  Benzol  auch  des- 
halb jedem  anderen  Verdünnungsmittel  vorzuziehen,  weil  ich 
so  sicher  sein  konnte,  in  dem  Product  keine  Verunreinigungen 
zu  haben,  die  bei  der  Oxydation  Essigsäure  erzeugen  konnten. 

Das  Methylphenylketon  *)  vom  Siedepunkt  199  bis  200® 
wurde  in  der  Weise  mit  der  Oxydationsmischung  behandelt, 
dafs  2  Theile  desselben  mit  einem  Gemisch  von  4  Theilen 
Ealiumbichromat,  57»  Theilen  Schwefelsäure  und  20  Theilen 
Wasser  am  umgekehrten  Kühler  erhitzt  wurden.  Die  Einwir- 
kung war  energisch;  es  trat  sofort  Bildung  von  Kohlensäure 
ein  und  schon  nach  drei  Stunden  war  die  Chromsäure  des- 
oxydirt.  Die  Flüssigkeit  wurde  abdestillirt,  wobei  im  Kühlrohr 
Krystalle  auftraten,  die  sich  als  Benzoesäure  zu  erkennen 
gaben.  Das  saure  Destillat  mit  Calciumcarbonat  gesättigt  und 
eingedampft  gab  lange  glänzende  Nadeln  eines  Kalksalzes  und 
dieses  ein  Silbersalz,  welches  aus  heifsem  Wasser  in  glänzen- 
den Blättchen  krystallisirte.  Die  Analyse  dieses  Silbersalzes 
ergab  47,18  pC.  Ag,  welches  der  Zusammensetzung  des  ben- 
zoesauren  Silbers  (47,16  pC.)  genau  entspricht.  Andere 
Säuren  liefsen  sich  weder  im  Destillat  noch  im  Rückstande 
auflinden. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschafI;  4,  730. 
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Demnach  zerjfällt  das  Hethylphenylketon  bei  der  Oxyda« 

tioh  in  Benzo§sdure  und  Kohlensäure  : 
CA — CO 

I       +0,  =  CeH5  — CO,HH-CO,H-H,0. 
CH, 

2.    Aethylphenylketon* 

Das  Aethylphenylketon  *),  welches  in  ähnlicher  Weise 
aus  Chlorbenzoyl  und  Zinkäthyl  bei  Anwesenheil  von  Benzol 
dargestellt  war**),  kochte  bei  206  bis  212^;  es  besaTs  einen 
eigenthümlichen  aromatischen  Geruch,  war  in  Wasser  unlös- 
lich und  leichter  als  dieses.  Mit  Mononatriumsulfit  konnte  ich 
wie  bei  dem  Hethylplienylketon  keine  krystallinische  Verbin- 
dung erhalten.  Die  Oxydation  wurde  in  der  so  eben  bespro- 
chenen Weise  vorgenommen  und  dazu  das  bei  210^  überge- 
hende Product  verwendet.  Es  trat  auch  hier  Abspaltung  von 
Kohlensäure  ein,  doch  war  dieselbe  von  ganz  untergeordneter 
Bedeutung.  Nach  dreistündigem  Erhitzen  wurde  abdestillirt, 
das  Destillat  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  eingeengt  und 
in  zwei  Fractionen  durch  Silbernitrat  gefällt.  Die  Nieder- 
schläge enthielten  51,93  und  55,58  pC.  Silber.  Für  ben- 
zoesaures  Silber  berechnet  sich  47,16  pC,  für  ein  Gemisch 
von  gleichviel  Moleculen  essigsaurem  und  benzoesaurem  Silber 
54,52  pC.  Es  erscheint  daher  als  sicher,  dafs  die  Nieder- 
schläge aus  den  Salzen  dieser  beiden  Säuren  bestanden. 
Uebrigens  wurde  die  Gegenwart  der  beiden  Säuren  noch  durch 
die  folgenden  Versuche  constatirt. 

Nachdem  durch  die  Einwirkung  der  Chromsäure  ein  Theil 
des  Ketons  oxydirt  war,  wurde  abdestillirt,  das  zuerst  üeber- 
gehende  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt,  zur  Trockne  ver- 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  4,  720. 
**)  Freund  erhielt  es  bei  derselben  Reaction.    Diese  Annalen  ].].9| 
20;  Kalle,  ZeitBchrift  für  Chemie  1861»  454. 


I      +  Os  ==  CeHft  —  CO,H  +  CH,  —  COgH. 
1,-CH. 
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dampft  und  mit  Arsenigsaure  ^hitzt;  sofort  trat  der  Geruch 
nach  Kakodyl  auf.  Das  später  Uebergehende  wurde  mit  Aeth^ 
ausgeschüttelt  und  der  Aether  verdampfen  gelassen ;  es  blieben 
nadelartige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  121,5^  zurück.  Aufser* 
dem  wurde  noch  Benzoesäure  mit  allen  ihr  zukommenden 
Eigenschaften  aus  dem  Destillationsrückstand  durch  Kochen 
mit  Natriumcarbonat  und  Fällen  des  Filtrats  mit  Salzsäure 
erhalten. 

Bei  der  Oxydation  zerfällt  demnach  das  Aethylphenylketon 
in  Benzoesäure  und  Essigsäure  : 
C.H5  -  CO 

CH, 

Mit  dem  Phenyläthylketon  ist  das  Benzylmethylketon 
isomer  :  CeHs  —  CH«  —  CO  -—  CHs.  Es  ist  von  R  a  d  z  i  - 
szewsky"^}  durch  trockene  Destillation  von  Salzen  der 
Alphatoluylsäure  mit  Acetaten  erhalten  worden.  Bei  der 
Oxydation  wird  es  wahrscheinlich  Benzoesäure  und  Essigsäure 
liefern  : 

v^äH«  "~"  CH« 

I       +  O,  =  CaHj  —  COjH  +  CH,  —  CO,H. 
CH,  —  CO 

Die  im  Vorhergehenden  zusammengestellten  Thatsachen 
sind  sämmtlich  in  der  schon  erwähnten  russischen  Abhandlung 
vom  Jahre  1869  enthalten,  und  ich  habe  es  für  geeignet  ge- 
halten, sie  ohne  irgend  wesentliche  Aenderungen  auch  hier 
mitzutheilen.  Einige  seit  jener  Zeit  von  anderen  Chemikern 
ausgeführte  Versuche  habe  ich  bei  den  einzelnen  Ketonen  zu 
erwähnen  Gelegenheit  gehabt.  Von  anderen  in  neuerer  Zeit 
ausgeführten  und  die  Oxydation  von  Ketonen  betreffenden 
Untersuchungen  wüfste  ich  nur  noch  die  folgenden  anzuführen, 
welche    ebenfalls    meine    früheren    Folgerungen    bestätigen. 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft  M,  198. 
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1)  Ans  der  Arbeit  vonSchorlemmer  *)  über  Octylver- 
bindungen  ergiebt  sich,  dafs  das  Aethylamylcarbinol  bei  der 
Oxydation  zunaohst  Aethybmnylketon  liefert,  welches  dana  in 
Propionsäure  und  Yaleriansäure  zerfallt  : 

CHa— CH,— C^loH  CH.—CHs— CO  CHs-CH,— C0,H: 

I  giebt  I        dann  und 

C4O9— CHg  G4XI9 — CHg  C4H9— -COgH. 

2)  Später  erhielt  Giesecke**)  bei  der  Oxydation  des 
Methylnonylketons  Essigsäure  und  Pelargonsäure. 

CH,— CO  CH.— CO,H 

I        giebt  und 

CgHjy^CHj  CgHiY"— COjH« 

3)  Grimm  ***)  erhielt  bei  der  Oxydation  des  Methyl- 
äthylketons  nur  Essigsäure,  was  mit  den  früher  von  mir  er- 
haltenen Resultaten  übereinstimmt  f)  : 

CHg— CO  CHa— CO,H 

I         giebt         und 
CHj— CHg  CHj— — COjH. 

Ich  gehe  nun  etwas  näher  auf  die  Schlüsse  ein ,  welche 
man  aus  den  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  über  die  Oxyda- 
tionsproducte  der  Ketone  herleiten  kann.  Da  sich  jedoch 
meine  Ansichten  über  diesen  Gegenstand  seit  der  ersten  Ver- 
öffentlichung der  hier  ausführlich  mitgetheilten  Untersuchungen 
zwar  nicht  umgestaltet,  aber  doch  wesentlich  entwickelt  haben, 
so  halte  ich  es  für  geeignet,  auf  einen  Wiederabdruck  der  in 
der  russischen  Abhandlung  mitgetheilten  Verallgemeinerungen 
Verzicht  zu  leisten.  Ich  will  statt  dessen,  und  zwar  wesent- 
lich um  die  Richtung  anzudeuten,  in  welcher  ich  meine  Ver- 
suche fortzuführen  beabsichtige,  die  Ansichten  hier  kurz  zu- 
sammenstellen ,  die  ich  mir  jetzt  über  die  bei  der  Oxydation 
der  Ketone   zu   Tage    tretenden   Gesetzmäfsigkeiten  gebildet 


*)  Diese  Annalen  16S,  152. 
**)  Zeitscbrift  für  Chemie  1870,  428. 
***)  Diese  Annalen  1.69,  249. 

t)  Daselbst  146,  283. 
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habe  *).  Man  wird  leicht  sehen ,  dafe  die  früher  von  mir  mit- 
getheilten  Sdize,  welche  seitdem  häufig  als  „Gesetz  der  Oxy- 
dation der  Eetone^  bezeichnet  worden,  nur  specielle  Anwen- 
dungen allgemeinerer  Regelmafisigkeiten  sind« 

Wenn  man  die  Eetone,  und  zunächst  nur  die  Ketone  aus 
der  Klasse  der  Fettkörper,  vom  Gesichtspunkt  der  bei  ihrer 
Oxydation  entstehenden  Producte  in  Gruppen  ordnet,  so  muFs 
zunächst  und  vorzugsweise  auf  die  Anzahl  der  Wasserstoff- 
atome Werth  gelegt  werden,  welche  mit  denjenigen  Kohlen- 
stoffatbmen  verbunden  sind,  die  mit  dem  Kohlenstoff  des  Car- 
bonyls  zusammenhängen.  Die  mit  dem  Carbonyl  verbundenen 
Kohlenstoffatome  können  3,  oder  2,  oder  auch  nur  1  Wasser- 
stoffatom tragen,  sie  können  endlich  wasserstoffTrei  sein.  Man 
hat  also,  wenn  man  nur  die  eine  Seite  der  Ketone  berück- 
sichtigt, die  folgenden  vier  wesentlich  verschiedenen  Fälle  : 

1)  CH,  —  CO  — 

2)  — CH,  —  CO  — 

3)  >CH  —  CO  — 

4)  ^C      —  CO  — 

Die  Fälle  1)  und  2")  enthalten  primäre,  3)  secundäre,  4)  ter- 
tiäre Alkoholradicale.    In  symmetrischen  Ketonen  Cl)!^  2>2> 


*)  Dabei  darf  ich  wohl  darauf  hinweisen,  dafs  sich  Butler ow  auf 
die  ersten  BesuHate,  welche  loh  im  Jahre  1865  bei  der  Oxydation 
des  Methylamylketons  erhalten  hatte,  bezieht,  wenn  er  in  seiner 
„Einleitung  der  organischen  Chemie**  (1866,  425)  sagt :  „Wird 
dieser  Fall  das  allgemeine  Gesetz  sein,  —  wird  immer  die  Gruppe 
CO,  wenn  die  Alkoholradicale  im  Keton  verschieden  sind,  beider 
Oxydation  mit  dem  einfacheren  derselben  verbunden  bleiben  — 
eine  Frage  die  noch  zu  entscheiden  ist**  In  seinem  Lehrbuch 
der  organischen  Chemie  1868,  450,  nachdem  auch  meine  Resul- 
tate über  die  Oxydation  des  Methylftthylketons  bekannt  geworden 
waren,  drückt  er  sich  bestimmter  aus;  er  sagt:  „Das  allgemeine 
Gesetz  dieser  Oxydation  scheint  das  zu  sein,  dafs  wenn  die 
Alkoholradicale  im  Keton  verschieden  sind,  die  Gruppe  CO  beim 
Oxydiren  stets  mit  dem  einfacheren  von  ihnen  verbimden  bleibt.*^ 


300  Popofff  Hier  die  Oxydation 

3,  3 ;  4,  4  0  sind  zwei  Alkoholradicala  gleicher  Ordnung  ent- 
halten; die  beiden  dem  Carbonyl  benachbarten  Kohlenstoff- 
atome sind  also  gleich  hydrogenisirt.  In  den  unsymmetrischen 
Ketonen  1,  2;  1,  3;  1,  4;  2,  3;  2,  4  und  3,  4  sind  diese 
Kohlenstoffatome  ungleich  hydrogenisirt,  die  beiden  Alkohol- 
radicale  sind  nicht  gleicher  Ordnung. 

Bei  den  unsymmetrischen  Ketonen  befindet  sich  das  Car- 
bonyl unter  ungleichen  Bedingungen  der  Nachbarschaft.  Bei 
den  symmetrischen  Ketonen  sind  die  Bedingungen  der  nächsten 
I*fachbarschaft  gleich;  völlige  Gleichheit  der  Nachbarschaft, 
also  eine  Art  Gleichgewicht,  findet  aber  nur  dann  statt,  wenn 
die  beiden  Alkoholradicale  nicht  nur  von  gleicher  Ordnung, 
sondern  überdiefs  von  gleicher  Gröfse  und  von  gleicher 
innerer  Constitution  sind. 

Bei  der  Oxydation  der  Ketone  gelten  nun  die  folgenden 
Regeln  : 

1)  Das  Carbonyl  und  eines  der  mit  ihm  verbundenen 
Kohlenstoffatome  sind  stets  der  Oxydation  zuerst  ausgesetzt. 
£s  erfolgt  also  Spaltung  zwischen  diesen  beiden  Kohlenstoff- 
atomen ;  und  da  das  Carbonyl  mit  dem  anderen  Alkoholradical 
vereinigt  bleibt,  so  entsteht  in  allen  Fällen  wenigstens  eine 
fette  Säure. 

2)  Erfolgt  die  Spaltung  zwischen  dem  Carbonyl  und 
«inem  primären  Alkoholradical,  so  wird  auch  aus  diesem 
letzteren  durch  Oxydation  eine  fette  Säure  gebildet,  oder 
wenn  es  Methyl  war,  Kohlensäure.  Findet  die  Spaltung  neben 
«inem  secundären  Alkoholradical  statt,  so  geht  dieses  zunächst 
in  ein  Keton  über,  welches  sich  dann  nach  den  Gesetzen  der 
Oxydation  der  Ketone  weiter  verändert. 

Trifft  die  erste  Oxydation  aufser  dem  Carbonyl  ein  ter- 
tiäres Alkoholradical,  so  liefert  auch  dieses,  indem  sich  eines 
der  drei  in  ihm  enthaltenen  Alkoholradicale  unter  Oxydation 
und  Bildung  einer  fetten  Säure  Coder  bei  Methyl-Kohlensäure^ 
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loslöst,  ein  Keton,  welches  seinerseits  nach  den  Gesetzen  der 
Oxydation  der  betone  weiter  gespalten  wird. 

3)  Sind  die  beiden  mit  dem  Carbonyl  verbundenen  Koh- 
lenstoffatome ungleich  hydrogenisirt,  wie  diefs  bei  den  Ketoneit 
der  Fall  ist,  welche  ich  unsymmetrisch  genannt  habe,  so  wird 
stets  das  weniger  hydrogenisirte  Kohlenstoffatom  gleichzeitig- 
mit  dem  Carbonyl  durch  Oxydation  angegriffen  und  die  Spal- 
tung erfolgt  an  dieser  Stelle. 

4)  Wenn  die  beiden  mit  dem  Carbonyl  vereinigteo 
Kohlenstoffatome  an  Wasserstoffgehalt  gleich,  die  beiden  Alkohol- 
radicale  also  von  gleicher  Ordnung  aber  dabei  nicht  von 
gleicher  Gröfse  sind,  so  wird  mit  dem  Carbonyl  derjenige 
Kohlenstoff  oxydirt ,  der  dem  gröfseren  Alkoholradical  ange- 
hört. Das  Carbonyl  bleibt  dann  stets  mit  dem  kleineren 
Alkoholradical  vereinigt. 

5)  Ketone,  welche  zwei  Alkoholradicale  von  gleicher 
Ordnung,  gleicher  Gröfse,  aber  ungleicher  innerer  Constitution 
enthalten,  werden  voraussichtlich  so  zerfallen,  dafs  mit  dem 
Carbonyl  sich  dasjenige  Alkoholradical  zuerst  oxydirt,  bei 
welchem  der  weniger  hydrogenisirte  Kohlenstoff  dem  Carbonyl 
am  nächsten  steht. 

6)  Sind  die  beiden  mit  dem  Carbonyl  vereinigten  Alko- 
holradicale in  jeder  Hinsicht  gleich,  so  wird  das  eine  für  sieb 
oxydirt,  während  das  andere    mit  dem   Carbonyl    vereinigt 
eine  fette  Säure  bildet. 

Man  wird  leicht  sehen,  dafs  diese  Sätze  alle  nur  denk- 
baren Fälle  umfassen ,  und  dafs  sie  zum  grofsen  Theil  durch 
die  schon  jetzt  bekannten  Thatsachen  bestätigt  sind.  In  ein- 
zebien  Fällen  fehlt  freilich  bis  jetzt  die  experimentelle  Bestä- 
tigung; aber  man  wird  beispielsweise  mit  ziemlicher  Wahr- 
scheinlichkeit erwarten  dürfen,  dafs  das  Dipseudopropylketon  : 


CH; 

GH 


i>CH-CO-CH<gg 
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bei  der  Oxydation  Isobultersöure  liefern  wird  neben  Dimethyi- 
keton  resp.  dessen  Spaltungsproducten. 

Man  wird  ebenso  erwarten  dürfen,  dafs  ein  Keton  von 
der  Formel  : 

^H3>CH-C0-CH,-CH<^g 

bei  der  Oxydation  Valeriansäure  neben  Dimethylkelon  liefern 
wird.  Die  gröfste  Unsicherheit  dürfte  noch  für  den  Satz  5 
stattfinden.  Mir  scheint  es  indefs,  als  ob  für  ein  Keton  von 
der  Formel  : 

^^' ""  Ch'/^°  —  CH,  —  CO  —  CH,  —  CH,  —  CH<^^* 

die  unter  Oxydation  eintretende  Loslösung  des  zuerst  ge- 
schriebenen Alkoholradicals  zu  erwarten  wäre. 

Bei  allen  Oxydationen  der  Ketone  kommt  es  offenbar 
wesentlich  auf  die  Beständigkeit  der  einzelnen  Alkoholradicale 
an,  namentlich  auf  den  Widerstand,  welchen  sie  oxydirenden 
Agentien  entgegensetzen.  Das  leichter  oxydirbare  Alkohol- 
radical  wird  stets  unter  Oxydation  vom  Carbonyl  losgelöst. 

So  erklärt  sich  auch  die  scheinbare  Ausnahme,  welche 
die  aromatischen  Ketone  zeigen  und  die  ich  an  den  Keto- 
nen  der  Benzoesäure  schon  nachgewiesen  habe.  Da  das 
Phenyl  oxydirenden  Einflüssen  gegenüber  beständiger  ist  als 
.selbst  das  Methyl,  so  bleibt  bei  der  Oxydation  von  Ketonen, 
welche  neben  Phenyl  ein  Radical  eines  Fettalkohols  enthalten, 
das  Carbonyl  stets  mit  dem  Phenyl  vereinigt,  während  das 
Fettalkoholradical  oxydirt  wird. 

Ob  bei  Ketonen,  welche  neben  einem  Radical  eines  Fett- 
alkohols ein  aromatisches  Alkoholradical ,  z.  B.  Benzyl  ent- 
halten, also  beispielsweise  bei  gemischten  Ketonen  der  Phenyl- 
essigsäure,  bei  welchen  zwischen  dem  Carbonyl  und  dem 
Phenyl  die  Gruppe  CH^  eingeschaltet  ist,  die  Oxydation,  wie 
ich  es  erwarte,  in  dieser  Gruppe  erfolgt,  oder  in  dem  Fett- 
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alkobolradicai,  müssen  die  Versuche  zdgen,  mit  deneii'  ich  jetzt 
'beschäftigt  bin. 

Dafs  bei  der  Oxydation  derjenigen  gemischten  Ketone, 
welche  sich  von  den  mit  der  Phenylessigsäure  isomeren  Toluyl- 
sänren  herleiten,  zunächst  das  Alkoholradical  der  Fettgruppe 
sich  unter  Oxydation  loslösen  wird,  kann  wohl  kaum  bezwei- 
felt werden.  Die  dabei  entstehenden  Toluylsäuren  werden 
dann  selbstverständlich  bei  weiterer  Oxydation  die  entspre- 
chenden Dicarbonsäuren  liefern. 

Von  dem  Phenylbenzylketon  ist ,  ähnlich  wie  bei  dem 
Benzylmethylketon,  zunächst  die  Oxydation  der  dem  Benzyl 
zugehörigen  Gruppe  CHj,  also  die  Bildung  von  zwei  Mole-** 
culen  Benzoesäure  zu  erwarten.  Für  das  Diphenylketon 
CBenzophenon;)  lassen  alle  Betrachtungen  die  auch  thatsächUch 
beobachtete  Beständigkeit  gegen  Oxydationsmittel  wahrschein- 
lich erscheinen.  Das  mit  dem  Phenylbenzylketon  isomere 
Methylbenzophenon  : 

CeHg  —  CHg  —  CO  —  CeHß  C^Hß  —  CO  —  CeH4  —  CHj 

Benzylphenylketon  Methylbenzophenon 

liefert  nach  Zincke's*)  Versuchen  und  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  hier  entwickelten  Anschauungen  bei  geeigneter 
Oxydation  zunächst  eine  Ketonsäure,  die  Benzoylbenzoesäure 
CcHs  —  CO  —  CbHa  —  CO2H,  die  sich  erst  dann  weiter  spaltet. 
Von  Interesse  dürften  endlich  noch  Versuche  über  die 
Oxydation  von  Ketonen  sein,  welche  zwei  Carbonyle  ent- 
halten.   Für  die  Melhylketone  der  beiden  Bernsteinsäuren  : 

CH.  —  CO  CHa  —  CO 

r  I* 

CHj  CH  —  CHa 

I  " 


CH,  CH,  —  CO 

I* 
CH,  —CO 


^)  Berichte  der   deutschen   chemischen    Gesellschaft    4,    509;    diese 
Annalen  IUI,  98. 
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ist  nach  den  bei  einfachOTen  Ketonen  erkannten  Gesetzmäfsig-* 
keiten  eine  Spaltung  an  den  in  den  Formeln  mit  *  bezeich* 
neten  Stellen  zu  enwarten.  Das  Hethylketon  der  Aethylen- 
bernsteinsaure  dürfte  also  neben  Essigsäure  Oxalsäure,  das 
der  Aethylidenbernsteinsaure  dagegen  nur  Essigsaure  liefern. 
Bei  den  Methylketonen  der  aromatischen  Dicarbonsäuren  da- 
gegen wird  wahrscheinlich  durch  Oxydation  die  betreffende 
Dicarbonsäure  CPhtalsaure,  Terephtalsäure  oder  Isophtalsäure) 
regenerirt  und  gleichzeitig  Kohlensaure  gebildet  werden. 

In  einer  demnächst  zu  veröffentlichenden  Mittheilung,  für 
welche  die  Versuche  nahezu  beendigt  sind,  werde  ich  zeigen, 
dafs  die  bei  der  Oxydation  der  Ketone  erkannten  Gesetz* 
mäfsigkeiten  verwerthet  werden  können,  um  die  Constitution 
gewisser  Säuren  aus  der  Gruppe  der  fetten  Säuren,  nament- 
lich der  Yaleriansäure,  aufzuklären. 

Bonn.   Januar  1872. 
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lieber  die    directe   Oxydation    des    Anthra- 
chinons  durch  Kalihydrat; 

von  F.   Wartha. 

(Eingelaufen  den  5.  Jannar  1872.) 


Im  Novemberheft  1871  dieser  Annalen,  160,  129,  heben 
Graebe  und  Liebermann  hervor,  dafs  es  ihnen  gelungen 
sei,  abweichend  von  der  Angabe  in  ihrer  früheren  Abhand- 
lung^) nachzuweisen,  dafs  das  Anthrachinon  beim  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  verändert  wird,  wie  ich  diefs  schon  früher 
mitgetheilt  habe**).  Es  gelang  den  Verfassern  aber  nicht, 
die  Entstehung  von  Alizarin  zu  constatiren,  und  sje  meinen 
daher,  es  wären  ganz  besondere  Umstände  nöthig,  damit  die 
Reaction,  so  wie  ich  sie  beschrieben  habe,  zu  Stande  käme. 
Nach  Angabe  der  Verfasser  soll  Anthrachinon,  mit  Kalihydrat 
und  etwas  Wasser  geschmolzen,  bei  circa  250^  die  Masse 
alizarinblau  färben,  welche  Farbe  indefs  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  verschwinde. 

Veranlafst  durch  diese  Bemerkungen  wiederholte  ich 
meine  Versuche,  und  fand  meine  früheren  Angaben  durchaus 
bestätigt.  Erhitzt  man  Anthrachinon  mit  wasserhaltigem  Kali,  setzt 
dann  eine  alkoholischeLösnng  vonAnthrachinon  hinzu,  so  bemerkt 
man  nach  längerem,  unter  fortwährendem  Umrühren  fortgesetztem 
Erhitzen,  wie  sich  die  Masse  schön  grün  färbt  und  schliefslich 
die  purpurblaue  Farbe  des  Alizarin-Kali's  zeigt.  Die  Schmelze, 
mit  Wasser  Übergossen,  löst  sich  mit  derselben  Farbe  im 
Wasser,  aus  welcher  Lösung  das  Alizarin  mit  Salzsäure  ge- 
lallt   und   mit   Aether  herausgeschüttelt   werden    kann;    die 


*)  Diese  Annalen  Snppl.-Bd.  9,  257. 
**)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1870,  546. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLXI.  Bd.  3.  Heft.  20 
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gelbe  ätherische  Lösung,  mit  einigen   Tropfen  Kalilauge  ge- 
schüttelt, färbt  dieselbe  rothviolett. 

Graebe  und  Liebermann  haben  nicht  in  Betracht 
gezogen,  dafs  das  fertig  gebildete  Alizarin  selbst  vom  Kali 
angegriffen  wird,  und  dafs  besonders  der  Wassergehalt  des 
Kali's  und  die  Schmelztemperatur  den  wichtigsten  Einflufs  auf 
die  Reaction  ausüben.  Uebrigens  mufs  man  eine  alkoholische 
Lösung  des  Anthrachinons  anwenden,  oder  aber  demselben 
vor  dem  Eintragen  in  das  schmelzende  Kali  Natrium-  oder 
Kaliumalkoholat  beimengen.  Ich  erhielt  freilich  nur  geringe 
Quantitäten  Alizarin,  da  es  schwer  hält,  besonders  bei  etwas 
gröfseren  Mengen  zu  verarbeitender  Substanz,  die  Schmelz- 
temperatur und  den  Wassergehalt  der  Masse  so  zu  regeln, 
dafs  nicht'  ein  Theil  des  gebildeten  Alizarins  wieder  zerstört 
wird.  Unter  Umständen  erhielt  ich,  besonders  bei  Anwen- 
dung von  Natriumalkoholat,  gröfsere  Mengen  des  Farbstoffes, 
welcher  durch  Sublimation  gereinigt  sich  durch  nichts  von 
dem  gewöhnlichen  Pflanzen- Alizarin  unterschied.  Den  von 
Graebe  und  Lieber  mann  beobachteten  violetten  Körper 
halte  ich  für  ein  Einwirkungsproduct  von  Kali  auf  Alizarin. 
Ich  halte  daher  meine  frühere  Angabe,  dafs  Anthrackinon 
mittelst  Kalihydrat  direct  zu  Alizarin  oxydirt  werden  kann, 
vollkommen  aufrecht. 

Ofen,  1.  Januar  1872. 
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Untersuchungen    über   die   Sorbinsäure    und 

Parasorbinsäure ; 

von  Rud.  Fitüg  und  J.  B.  Barringer. 

(Eingelaufen  den  3.  Januar  1872). 


Den  schönen  Arbeiten  von  Hof  mann  verdanken  wir  die 
Kenntnifs  einer  sehr  interessanten  Pfianzensäure ,  welche  von 
ihm  nach  ihrem  Vorkommen  den  Namen  Sorbinsäure  erhielt  *). 
Zur  Zeit  ihrer  Entdeckung  stand  diese  Säure  ziemlich  isolirt 
da;  sie  war  gewissermafsen  der  Vertreter  einer  neuen  Gruppe 
von  Säuren,  die  ihrer  Zusammensetzung  und,  wie  die  Sorbin- 
saure es  wahrscheinlich  machte,  auch  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  nach  den  üebergang  von  den  Säuren  der  Fett- 
saure- und  Oelsäurereihe  zu  den  aromatischen  Säuren  bildeten. 
Seitdem  sind  wir  mit  drei  anderen  Säuren,  der  Palmitol-, 
Stearol-  und  Behenolsäure  bekannt  geworden,  welche  der- 
selben homologen  Reihe  angehören.  Die  sehr  werthvoUen 
Arbeiten  Baeyer's  und  seiner  Schüler  haben  gezeigt,  dafs 
durch  indirecte  Wasserstoffentziehung  die  höheren  Glieder  der 
Oelsäurereihe  in  Säuren  dieser  neuen  Reihe  übergeführt  wer- 
den können,  und  in  der  letzten  Zeit  ist  von  G  e  ü  t  h  e  r  ♦♦) 
auch  das  Glied  mit  vier  Kohlenstoffatomen,  die  Tetrohäure, 
auf  ähnliche  Weise  aus  der  Crotonsäure  dargestellt  worden» 
Die  Beziehungen,  in  welchen  diese  Säuren  zu  anderen  länger 
bekannten  Körpern  stehen,  sind  durch  ihre  Bildungswei'sen 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  aufgeklärt ;  das  am  längsten  be- 
kannte Glied  dieser  Reihe,  die  Sorbinsäure,  aber  ist  auffälliger 
Weise  seit  ihrer  Entdeckung  nicht  wieder  Gegenstand  einer 
Untersuchung  geworden,  obgleich  das   so  sehr  merkwürdige 


*)  Diese  Annalen  HO,  129. 

*)  Zeitschrift  für  Chemie  1871,  237. 
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Isomerieverhältnifs  zwischen  ihr  and  der  Parasorbinsäure, 
aus  welcher  sie  nach  den  Untersuchungen  von  Hof  mann 
sich  durch  moleculare  Umlagerung  bildet,  sehr  zu  einem  ge- 
naueren Studium  einzuladen  schien.  Die  Versuche,  aber  welche 
wir  im  Folgenden  berichten  und  denen  wir  später  weitere 
Mittheilungen  folgen  lassen  werden,  sind  in  der  Absicht 
unternommen,  die  Beziehungen  der  beiden  isomeren  Säuren 
zu  einander  und  zu  anderen  bekannten  Verbindungen  kennen 
zu  lernen. 

i.    Sorhinsäure, 

i 

Die  von  uns  benutzte  Säure  wurde  zum  Theil  aus  der 
Fabrik  von  Dr.  Marquart  in  Bonn,  zum  Theil  aus  der  von 
Trommsdorff  in  Erfurt  bezogen.  Sie  war  nahezu  rein 
und  einmaliges  Umkrystallisiren  genägte,  um  sie  vollständig 
rein  zu  erhalten.  Wir  haben  den  sehr  genauen  Angaben  von 
Hof  mann  über  die  Eigenschaften  der  Sorbinsäure  kaum 
etwas  hinzuzusetzen,  denn  unsere  Beobachtungen  stimmen 
fast  in  jeder  Hinsicht  vollständig  mit  den  seinigen  überein; 
nur  in  dner  Beziehung  zeigte  sich  eine  kleine  Differenz. 
Hof  mann  giebt  an,  dafs  die  Sorbinsäure  sich  bei  höherer 
Temperatur  unzersetzt  verflüchtigt,  aber  er  bemerkt  zugleich, 
dafs  er  nicht  genug  Säure  gehabt  habe,  um  den  Siedepunkt 
zu  bestimmen.  Wir  fanden,  dafs  die  ganz  reine  Säure  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  und  ge- 
wöhnlichem Druck  bei  228^  (nicht  corr.)  zu  sieden  beginnt, 
dafs  bei  der  Destillation  aber  Zersetzung  stattfindet  und  im 
Destillationsgefäfs  eine  gelb  gefärbte,  beim  Erkalten  harzartig 
erstarrende  Masse  zurückbleibt,  von  der  unter  300^  kaum 
etwas  übergeht.  Ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  der  Säure 
erleidet  bei  der  Destillation  diese  Umwandlung  und  auch  der 
bei  228  bis  230»  überdestillirte  Theil  der  Säure  ist  weniger 
rein,  besitzt  wenfg-stens  einen  nicht  so  constanten  Schmelz- 
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pankt,  als  die  nicht  destillirte  Saure.  Ein  gleiches  Verhalten 
hat  Hof  mann  bei  der  Destillation  der  Parasorbinsöure  beoin- 
achtet;  selbst  unter  Abschlufs  der  Luft  im  Wasserstoffstrom 
hinterliefs  sie  bei  jeder  Destillation  eine  gelbe  durchsichtige 
harzartige  Substanz.  Wir  haben  über  die  Natur  dieses  Harzes 
keinen  bestimmten  Aufschlufs  erhalten.  Es  gelang  uns  weder 
daraus  Sorbinsäure  zu  regeneriren,  noch  es  in  eine  gut  charak-^ 
terisirte  Verbindung  umzuwandeln.  Uebrigens  haben  wir  uns 
nicht  eingehend  damit  beschäftigt,  weil  die  Kostbarkeit  des 
Materials  es  nicht  eben  verlockend  machte,  dasselbe  in  ein 
Harz  zu  verwandeln.  Wir  wollen  nur  nofch  beuierken,  dafs 
bei  der  Destillation  der  Sorbinsäure  sehr  deutlich  der  Geruch 
nach  Acrolem auftritt,  und  es  danach  wahrscheinlich  ist,  dafs 
dieser  harzige  Rückstand  mit  den  genau  ebenso  aussehenden 
harzigen  Condensationsproducten  des  Acroleins  in  sehr  nahem 
Zusammenhang  steht.  Sorbinsäure  und  Acrolei'n  haben  gleiche 
procentische  Zusammensetzung,  sie  sind  den  empirischen 
Formeln  nach  polymere  Verbindungen,  und  unsere  Beobach- 
tungen scheinen  darauf  hinzudeuten,  dafs  bei  der  Destillation 
sich  das  Molecul  der  Sorbinsäure  in  zwei  Molecule  Acrolem 
spaltet,  letzteres  aber  bei  der  hohen  Temperatur  zum  gröfsteh 
Theil  in  condensirte  Producle  verwandelt  wird.  Mit  Wasser- 
dämpfen läfst  sich  die  Sorbinsäure  leicht  und  wie  es  scheint 
ganz  ohne  Zersetzung  destilliren. 

2.   Hydroaorbinsäure. 

Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  nimmt  die  Sörbiur- 
säure  mit  grofser  Leichtigkeit  zwei  Wasserstoffatome  auf  und 
geht  in  eine  neue,  der  Oelsaurereihe  angehörende  Säure 
C^^^O*  über,  wekhe  wir  mit  dem  Namen  Hydro^orbinsäv/re 
bezeichnen.  Um  dieselbe  darzustellen,  Übergossen  wir  Sorbiui- 
saure  mit  Wasser  und  liefsen  die  Lösung  einige  Tage  beige- 
wohnlicher  Temperatur  mit  NatriumamaJgam   in   Berührung. 
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Dann  wurde  von  dem  abgeschiedenen  Quecksilber  abgegossen, 
4ie  Lösung  mit  Schwefelsäure  angesSuerl  und  destillirt.  Das 
stark  saure  Destillat,  in  welchem  einigt  Oeltrppfen  suspendirt 
waren,  wurde  mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirt,  auf  ein 
sehr  kleines  Volumen  verdunstet  und  dann  mit  Schwefelsäure 
versetzt»  Die  abgeschiedene,  auf  der  Oberflache  der  Salz- 
lösung schwimmende  Säure  wurde  abgehoben,  mit  kleinen 
Quantitäten  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Chlorcalcium  ent- 
wässert und  für  sich  destillirt,  wobei  sie  vollständig  constant 
bei  201®  überging. 

I.  0,2389  Grm.  gaben  0,5545  CO,  =s  0,15123  C,  und  0,1868  H^iO 

=  0,02075  H. 

II.  0,1779  Grm.  gaben  0,4164  CO,  =  0,11356  C,  und  0,1351  H,0 

=  0,01351  H. 

Gefunden 


Aß\il 

LCW>UUOI« 

I. 

63,30 

IL 

c. 

72 

63,16 

63,83 

H,o 

10 

8,77 

8,71 

8,43 

0, 

32 

28,07 

— 

— 

.  114     100,00. 

Die  Hydrosorbinsäure  ist  eine  farblose  wasserhelle  Flüs- 
sigkeit von  süfslichem  Geruch.  Sie  siedet  constant  bei  201® 
Ccorr.  204,5®>  Ihr  spec.  Gewicht  wurde  bei  19®  =  0,969 
gefunden.  Bei  —  18®  blieb  sie  vollständig  flüssig.  Mit  den 
Wasserdämpfen  verflüchtigt  sie  sich  leicht.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  aber  wenig  in  Wasser  und  liefert  ^t 
charakterisirte  Salze. 

Hydrosorlinsaures  Calcium  CC®H^O*)*  Ca  -f-  H*0  wurde 
durch  Kochen  der  freien  Säure  mit  Wasser  und  Kalkspath- 
pulver  bis  zur  neutralen  Reaction  bereitet.  Beim  Verdunsten 
der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  scheidet  es  sich  in  concen- 
trisch  gruppirten  Nadeln  ab,  die  in  kaltem  Wasser  leichter 
als  in  heifsem  löslich  sind;  denn  wenn  man  die  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  in  der  Wärme  schon  eine  kleine  Menge 
Salz  abgeschieden  hat,  stehen  läfst,  löst  sich  nach  einiger  Zeit 
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Alles  wieder  klar  auf.    Das  Salz  schmilzt  bei  ungefähr  125^ 
zu  einer  dicken  Flüssigke^it. 

L  0,2787  Grm.  des  48  Standen  über  Schwefels&ore  getrockneten 
Salzes  verloren  bei  125<^  0,0163  Wasser  und  gaben  0,18325 
SO*Ca  =  0,03913  Ca. 

n.  0,249  Grm.  des  5  Tage  über  Schwefelsäure  getrockneten  Sakes 
verloren  bei  125^  0,0139  HK)  und  gaben  0,1197  SO^Ca  = 
0,03521  Ca. 


Ben 
226 

löhnet 

Gefonden 

L            n. 

2(C«H^») 

79,58 

Ca 

40 

6,34 

5,85              5,58 

H«0 

18 

14,08 

14,04            14,14 

284  100,00. 

Hydrosorbinsaures  Baryvm  CC^H^O^^'Ba  läfst  sich  leicht 
in  derselben  Weise  wie  das  Calciumsalz  bereiten.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  aus  der  heifs  gesät- 
tigten Lösung  beim  Erkalten  in  Gruppen  von  glänzenden, 
nadeiförmigen  Krystallen.  Ueber  265^  schmilzt  es  unter 
gleichzeitiger  Zersetzung.  Das  über  Schwefelsäure  getrock- 
nete Salz  ist  wasserfrei. 

0,2387  Grm.  gaben  0,153  SO^Ba  =  0,09  Ba. 

Berechnet 


siM. 


Gebinden 


2(C«H»0*)  226  62,26  — 

Ba  137  37,74  37,70 

363  100,00. 

Hydrosorbinsaures  Silber  C^^O^Ag  wurde  durch  Zusatz 
von  salpetersaurem  Silber  zu  der  Lösung  des  Calciumsalzes 
als  ein  weifser  Niederschlag  erhallen.  Es  ist  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  läfst  sich  aber  nicht  gut 
daraus  umkrystallisiren.  Beim  Erhitzen  auf  100^  zersetzt  es 
sich  langsam. 

I.    0,2348  Grm.  des  bei  90<^  getrockneten  Salzes  gaben  0,2855  CO* 

=  0,07786  C  und  0,0937  H»0  =s  0,01041  H. 
n.    0,2182  Grm.  gaben  0,1072  Ag. 
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Berechnet 

Gefunden 

c» 

72 

32,58 

33,16 

H» 

9 

4,07 

4,43 

0« 

32 

14,48 

— 

Ag 

108 

48,87 

49,13 

221  100,00. 

Hydrosorhinaaures  Kupfer  (ß^^O^)^VL  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Kupferchlorid  zu  der  Lösung  des  Calciumsalzes 
als  ein  grüner  Niederschlag  ab,  der  beim  Kochen  unter  der 
Flüssigkeit  schmilzt.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  ist  blaugrün;  beim  Erhitzen  über  100^  färbt  es  sich  tief 
grün,  nimmt  beständig  an  Gewicht  ab  und  geht  in  basisches 
Salz  über.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  es  auch  bei  länge- 
rem Kochen  mit  Wasser.  Bei  185  bis  190^  schmilzt  es  zu 
einer  tief  grünen  Flüssigkeit. 

Hydrosorhinsaures  Kaliwm  und  Natrium  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich. 

Hydrosorbinsäure-Aethyläther  C^H®O^.C*H^  Die  Lösung 
der  Hydrosorbinsäure  in  absolutem  Alkohol  wurde  mit  Salz- 
säuregas gesättigt  und  darauf  einige  Zeit  am  aufwärts  gerich- 
teten Kühler  im  Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Alkohols  und  Zusatz  von  Wasser  schied  sich  eine 
ölige  Flüssigkeit  ab,  welche  mit  etwas  kohlensaurem  Natrium 
und  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und 
schli^fslich  durch  einmalige  Destillation  vollständig  gereinigt 
wurde. 

0,2299  Gm.  gaben  0,5681  CO*  »  0,15494  C  nnd  0,2025  H*0  s= 
0,0225  H. 


Berechnet 


Gefunden 
67,39 
9,78 


142  100,00. 

Der  Hydrosorbinsäure-Aether  ist  eine  farblose,  wasser- 
helle  Flüssigkeit   von   sehr    angenehmem  Fruchtgeruch.     Er 


C8 

96 

67,61 

H" 

14 

9,86 

0» 

32 

22,53 
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siedet  constant  bei  166  bis  167^,  ist  leichter  als  Wasser  und 
wenig  löslich  darin,  dagegen  leicht  löslich  iQ  Alkohol  und 
Aether.  Er  scheint  eine  Verbindung  mit  Chlorcalcium  einzu- 
gehen. Eine  Portion  des  Aethers,  welche  längere  Zeit  mit 
Chlorcalcium  in  Berührung  war,  erfüllte  sich  mit  glänzenden 
Krystallen,  die  von  Wasser  langsam  unter  Ahscheidung  des 
flüssigen  Aethers  zersetzt  wurden« 


Wasserstoff  im  Entstehungszustand  wirkt  nicht  auf  die 
Hydrosorbinsäure  ein.  Wir  liefsen  in  der  Hoffnung,  eine 
Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Capronsäure  zu  erhalten, 
Natriumamalgam  zehn  Tage  auf  die  Lösung  einer  kleinen 
Menge  Sorbinsäure  einwirken,  aber  auch  bei  diesem  Versuche 
entstand  keine  an  Wasserstoff  reichere  Verbindung.  Die 
Hydrosorbinsäure  zeigt  also  in  dieser  ilinsicht  durchaus  das 
Verhalten  der  Angelicasäure  und  der  Oelsäuren  mit  höherem 
Kohlenstoffgehalt,  während  die  Sorbinsäure  sich  anders  als  die 
mit  ihr  homologen  Säuren  verhält;  denn  nach  den  Angaben 
von  Overbeck*)  und  Haufsknecht  **)  vereinigen  sich 
die  Palmitol-,  Stearol-  und  Behenolsäure  nicht  mit  Wasser- 
stoff im  Entstehungszustand. 

Bei  der  Bereitung  der  Hydrosorbinsäure  beobachteten  wir 
regelmäfsig  die  gleichzeitige  Bildung  eines  Nebenproductes  in 
kleiner  Menge,  welches  nicht  flüchtig  mit  den  Wasserdämpfen 
ist  und  beim  Abdestilliren  der  Hydroso]i)insäure  im  Destüla«- 
tionsgeföfs  in  Form  kleiner  Oeltropfi^  zurückblieb« '  Es  wurde 
durch  Schütteln  mit  Aether  «osgezogea  und  blieb  beim  Ver* 
dunsten  des  Aethers  als  ein  gelb  gefärbtes  Oel  zurück,  welches 
geruchlos  und  schwerer  Üs  Wass^  war  und  atm^k  saure  Re- 
action  zeigte.    Seih  Siedepunkt  liegt  sehr  hoch,  und  bei  einem 


*)  Diese  Annalen  1.40,  55. 
**)  Daselbtt  148,  43. 
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Versuch,  es  durch  Destillation  txl  reinigen,  fand  Zersetzung 
statt.  Beim  Erwärmen  mit  kohlensaurem  Baryum  und  Wasser 
Heferte  es  ein  leicht  lösliches  Baryumsalz,  welches  sich  beim 
Verdunsten  in  warzigen  Krusten  abschied  und  nicht  in  gut 
ausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden  kennte.  Das  Calcium- 
salz  besafs  ähnliche  Eigenschaften.  Die  Analyse  des  Baryum- 
salzes  ergab  einen  der  Formel  des  hydrosorbinsauren  Baryums 
entsprechenden  Baryumgehalt. 

0,2618  Grm.  des  über  SchwefelBftnre  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  100^  nicht  an  Gewicht  und  gaben  0,1605  SQ^Ba  =  0,0944 
=  37,49  pC.  Ba. 

Die  Formel  (C^RH)*)*  Ba  verlangt  37,74  pC.  Ba. 

Das  Resultat  dieser  Analyse  und  die  Eigenschaften 
der  Säure  machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  sie  mit  der 
Hydrosorbinsäure  polymerisch  ist.  Zu  einem  genaueren  Stu- 
dium reichte  die  geringe  Menge,  welche  wir  bei  den  ver- 
schiedenen Darstellungen  der  Hydrosorbinsäure  gesammelt 
hatten,  nicht  aus.  Wir  wollen  aber  noch  bemerken,  dafs  die 
reine  Verbindung  wahrscheinlich  fest  und  krystallinisch  ist; 
denn  beim  Aufbewahren  einer  kleinen  Menge  der  flüssigen 
Säure  unter  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erstarrte 
sie  theilweise. 


Einwirkung  von  Brom  auf  Hydrosorbinsäure.  Die 
Hydrosorbinsäure  nimmt  mit  grofser  Leichtigkeit  und  unter 
heft%er  Reaction  1  Mol.  Brom  auf.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entwickelt  sich  dabei  viel  Bromwasserstoflsäure,  aber 
wenn  man  gut  abkühlt,  am  besten  mit  einer  Kältemischung, 
findet  fest  nur  directe  Aufnahme  des  Broms  statt  und  es  ent- 
weicht nur  eine  Spur  Bromwasserstofiisäure.  Die  Entstehung 
der  letzteren  ganz  zu  verhindern  ist  uns  nicht  gelungen.  Das 
Product  der  Einwirkung  C*H^^Br*0*,  zweifach-gebronUeCapron- 
säure  oder  nach  der  Bezeichnungsweise  yon  Baeyer  Dtbro- 
mid  der   Hydrosorbinsäure,    bildete    eine    völlig    farblo'se, 
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zähe,  in  Wasser  uniosliche  Flüssigkeit,  die  weder  bei  Mngerem 
Stehen  über  Schwefelsaare  und  Aetzkalk,  noeh  beim  Abkühlen 
auf  —  17*^  fest  wurde* 

Von  alkoholischem  Kali  wird  das  Dibromid  sehr  leicht 
zersetzt.  Wir  erhitzten  ein  Mol.  desselben  mit  einer  alkoho- 
h'schen  Lösung  von  2  Mol.  Kalihydrat  einige  Stunden  am  auf- 
wärts gerichteten  Kühler  im  Wasserbade,  destillirten  dann  dän 
Alkohol  ab  und  versetzten  den  Rückstand  mit  Salzsäure.  Es 
schied  sich  ein  schweres  Oel  ab,  welches,  um  etwa  gebildete 
Sorbinsäure  zu  verflüchtigen,  mit  Wasser  destillirt  wurde. 
Dabei  destillirte  aber  auch  die  ganze  Menge  des  Oeles  mit 
über.  Durch  Schütteln  des  Destillats  mit  Aether  und  Ver-^ 
dunsten  des  Aethers  wurde  es  wieder  gewonnen  und  um  den 
Rest  des  Aetliers  und  das  Wasser  zu  entfernen  über  -Schwe- 
felsäure gesetzt.  Nach  achttägigem  Verweilen  im  Exsiccator 
begann  in  dem  Oel  eine  Ausscheidung  von  Krystallen,  welche 
herausgenommen,  abgeprefst  und  aus  siedendem  Wasser  um- 
krystallisirt  wurden.  Sie  waren  vollkommen  frei  von  Brom, 
bildeten,  aus  heifsem  Wasser  krystallisirt ,  prachtvolle  lange 
weifse  Nadeln  und  schmolzen  bei  132  bis  134^,  so  dafs  an 
ihrer  Identität  mit  Sorbinsäure  nicht  gezweifelt  werden  konnte. 
Die  Zersetzung  des  Dibromids  war  demnach  im  Wesentlichen 
nach  der  Gleichung 

C«H"Br«0«  +  2  KOH  s:  C«fl«0»  +  2  KBf  +  2  H«0 

erfolgt.  Die  ölige  Säure  war  sehr  wahrscheinlich  Monobrom- 
bydrosorbinsäure.  Um  diese  in  reinem  isolirtem  Zustande  zu 
erhalten,  erhitzten  wir  bei  einem  zwdten  Versuch  dias  Dibro- 
mid nur  mit  einem  Molecul  Kalihydrat,  aber  trotzdem  bildete 
sich  eine  nicht  unbeträchtliche  Quantität  von  Sorbinsäure. 
Auch  durch  Erhitzen  des  Dibromids  imit  Wasser  in  zuge- 
sehmolzenen  Rohren  auf  150^  gelwigten  wir  nicht  zu  dem  ge- 
wünschten Resultat.  Da  durch  die  Bildung  der  Sorbinsäure 
ier  Verlauf  der  Reactiou  übrigens  ganz   klar  und  die  voll- 
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standige  Analogie  im  Verhalten  der  Hydrosorbinsäure  und  der 
homologen  Säuren  nachgewiesen  war ,.  bot  die  weitere  Ver- 
folgung dieses  Gegenstandes  nur  geringes  Interesse  und  wir 
gaben  die  Versuche ,  auf. 

Verhalten  der  Hydrosorbinsäure  zu  schmelzendem  Kali- 
hydraU  Das  charakteristische  Verhalten  der  Säuren  C^H^'^^^O* 
besteht  bekanntlich  darin,  dafs  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat in  Säuren  der  Reihe  G'WQ!^  übergehen.  Es  schien 
uns  von  Wichtigkeit  zu  sein,  auch  die  Hydrosorbinsäure  nach 
dieser  Richtung  zu  untersuchen.  Da  es  Frankland  und 
Duppa  gelungen  war,  die  mit  der  Hydrosorbinsäure  gleich 
zusammengesetzte  Aethylcrotonsäure  schon  bei  einer  Tempe- 
ratur von  180^  zu  spalten,  und  es  uns  daran  lag,  eine  mög- 
lichst glatte  Zersetzung  zu  erzielen,  lösten  wir  die  Hydro- 
sorbinsäure in  einem  grofsen  Ueberschufs  von  concentrirter 
Kalilauge  auf,  dampften  die  Lösung  ein  und  erhitzten  den 
Rückstand,  in  einem  Silbertiegel  10  bis  12  Stunden  auf  180^ 
im  Luflbade.  Bei  dieser  Temperatur  fand  indefs  keine  Zer- 
setzung statt;  denn  als  wir  das  Product  in  Wasser  lösten,  mit 
Schwefelsäure  :ansäuerten  und  destillirten,  ging  mitden  Wasser- 
dä^pfe^.nur  unveränderte  Hydrosorbinsäure  über.  Bei  einem 
zweiten  Versuche  wurde  deshalb  die  eingedampfte  Masse  direct 
über  der  Flamme,  aber  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
zum  Schmelzen  erhitzt,  bis  das  Authören  der  Gasentwickelung 
die  Beendigung  der  Reaction  anzeigte«  Darauf  wurde  die 
Masse  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert 
und  so  lange  abdestillirt,  bis  das  überdestillirende  Wasser  nicht 
mehr'  sauer  reagirte.  Das  Destillat  wurde  in  drei  gleiche 
Theile  getheilt,  ein  Theil  davon  mit  kohlensaurem  Natrium 
genau  neutralisiri,  dsmn  die  beiden  anderen  Theile  hinzugesetzt 
und  das  Gani^e  destillirt,  bis  das  Destillat  aufhörte  sauer  zu 
reagiren.  Wenn  sich  zwei  verschiedene  Säuren  gebildet 
hatten,  mufste  jetzt  im  Rückstände  das  Natriumsalz  der  stär- 
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keren  Säure  sein.  Die  Lösung  wurde  ganz  BUr  Trockne  ge- 
bracht, der  Rückstand  in  wenig  Wasser  wieder  gelost  und 
mit  äberschüssigem  salpetersaurem  Silber  versetzt.  Es  ent- 
stand ein  sehr  starker  Niederschlag,  der  abgeprefst  und  in 
siedendem  Wasser  gelöst  wurde.  Beim  Erkalten  schied  sich 
das  Salz  in  kleinen  federartigen  weifsen  Krystallen  ab,  die 
sich  am  Lichte  schwärzten.  Die  Analyse  zeigte,  dafs  es  rei- 
nes buttersaures  Sflber  war. 

I.    0,1765  Grm.    des   bei  100<^   getrockneten* Salzes   gaben   0,0077 
Süber. 

n.    0,1898  Grm.  gaben  0,1062  Silber. 


Berechnet 

Gefunden 

i.          n. 

C*H'0» 
Ag 

87              44,62 
108              55,38 

55,35        55,95 

195  100,00. 

Damit  stimmte  auch  der  nicht  zu  verkennende  Geruch 
nach  Buttersäure  überein,  den  sowohl  das  erste,  wie  das 
zweite  Destillat  besafs. 

Um  die  etwa  gebildete  zweite  Säure  zu  isoliren,  wurde 
das  Destillat  von  dem  bultersauren  Natrium  wieder  in  zwei 
gleiche  Theile  getheilt,  der  eine  genau  mit  kohlensaurem 
Natrium  neutralisirt  und  nach  dem  Zumischen  des  anderen 
wieder  bis  auf  ein  sehr  kleines  Volumen  abdestillirt.  In  dem 
Destillat  mufste  jetzt  die  zweite  Säure  vorhanden  sein.  Wir 
neutralisirten  es  mit  kohlensaurem  Natrium,  dampften  auf  ein 
kleines  Volumen  ein  und  fällten  mit  überschüssiger  Silber- 
lösung aus.  Der  Niederschlag  hatte  nach  dem  Abpressen  und 
ümkrystallisiren  aus  Wasser  durchaus  dasselbe  Aussehen,  wie 
das  zuerst  erhaltene  Silbersalz,  und  die  Analyse  zeigte ,  dafs 
er  in  der  That  auch  reines  buttersaures  Silber  war. 

0,2851  Grm.  gaben  0,1584  Silber  ==  55,56  pC.  Ag. 
Berechnet  fQr  C*H'0«Ag  55,88  pC. 
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Dieser  Versuch  machte  es  sehr  unwahrscheinlich ,  dafs 
A^en  der  Buttersäure  überhaupt  noch  eine  andere  flüchtige 
Säure  entstanden  war.  Um  darüber  vollständige  Sicherheit 
«u  erlangen,  haben  wir  auoh  noch  aus  dem  Natriumsalz,  wel- 
ches bei  dem  letzten  Versuch  im  Destillationsgefafs  zurück- 
geblieben war  und  welches  also  den  Rest  der  gebildeten 
Säure- endiielt,  das  Silbersalz  dargestellt  und  uns  durch  dne 
Analyse  davon  überzeugt,  dafs  e$  auch  reines  buttersaures^ 
Silber  war.  * 

0,1798  Grm.  gaben  0,0994  Silber  =  55,28  pC. 
Berechnet  für  C*H'0»Ag  65,38  pC. 

Es  folgt  daraus,  dafs  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  die 
Hydrosorbinsäure  nur  eine  einzige  flüchtige  Säure  liefert,  und 
da  diese  Buttersäure  ist,  müssen  sich  von  dem  Molecul  der- 
selben zwei  Kohlenstoffatome  in  anderer  Form,  sehr  wahr- 
scheinlich als  Kohlensäure  abspalten.  Dadurch  ist  zugleich 
der  sicherste  Beweis  geliefert,  dafs  die  Hydrosorbinsäure  von 
den  beiden  bereits  bekannten  isomerischen  Säuren,  der  Brenz- 
terebinsäure  und  der  Aethylcrotpnsäure,  verschieden  ist.  Die 
Identität  mit  der  krystallinischen,  erst  bei  41,5^  schmelzenden 
Aethylcro tonsäure  von  Frankland  und  Duppa  ist  schon 
durch  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Hydrosorbinsäure 
ausgeschlossen.  Gröfsere  Aehnlichkeit  zeigt  sie  mit  der 
Brenzterebinsäure.  Diese  Säure  ist  indefs  so  wenig  scharf 
untersucht,  dafs  die  Angaben  über  die  physikalischen  Eigen- 
schaften derselben  und  ihrer  Salze  einen  sicheren  Schlufs 
kaum  gestatten  würden;  aber  Chautard^)  fand,  dafs  die- 
selbe durch  schmelzendes  Kalihydrat  in  Essigsäure  und  Butter- 
säure gespalten  wird,  und  dasselbe  Verhalten  beobachteten 
Frankland  und  Duppa  bei  der  Aethylcrotonsäure.  Unsere 
Versuche  machen  es  unzweifelhaft,  dafs  aus  der  Hydro- 
sorbinsäure keine  Essigsäure  entsteht 

*)  Jahresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1855,  652. 
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Constitution  der  Hydrosorbinsäure  und  der  Sorbin* 
säure.  —  Viele  Chemiker  sind  der  Ansicht,  dafs  sich  aus  deil 
Producten,  welche  sich  beim  Schmelzen  der  Säuren  C°H^°~*0* 
mit  Kalihydrat  bilden,  ein  sicherer  Schlufs  auf  die  Constitution 
der  Säuren  selbst  machen  lasse,  indem  sie  annehmen,  dafs  die 
Spaltung  der  Molecule  immer  da  stattfinde,  wo  zwei  Kohlen- 
stoffatome durch  doppelte  Bindung  verknüpft  sind.  Wir  theilen 
diese  Ansicht  nicht  und  wir  glauben,  dafs  die  Annahme,  auf 
welcher  sie  basirt,  nicht  genügend  bewiesen  ist,  obgleich  zu- 
gegeben werden  mufs,  dafs  sie  bei  mehreren  Säuren  zutrifft, 
deren  Constitution  sich  aus  ihrer  Bildungsweise  mit  grofser 
Wahrscheinlichkeit  ergiebt.  Aber  gerade  die  in  neuerer  Zeit 
so  viel  besprochene  Frage  in  Betreff  der  Constitution  der 
Crotonsäure  aus  Aldehyd  und  Cyanallyl  zeigt,  wie  wir  glau- 
ben, sehr  evident,  dafs  die  Spaltung  des  Moleculs  nicht  immer 
der  obigen  Hypothese  entsprechend  vor  sich  geht.  Nach  den 
Versuchen  von  Kekule*)  kann  es  wohl  als  bewiesen  an- 
gesehen werden,  dafs  die  länger  bekannte  Crotonsäure  aus 
Cyanallyl  und  aus  Aldehyd  mit  schmelzendem  Ealihydrat  nur 
Essigsäure  liefert.  Die  Versuche  von  Geuther**)  haben 
ebenfalls  bewiesen,  dafs  die  bei  —  15^  nicht  erstarrende  Iso- 
crotonsäure  CQuartenylsäure)  bei  gleicher  Behandlung  sich 
genau  so  verhält  und  auch  nur  Essigsäure  liefert.  Die  Ver- 
schiedenheit dieser  beiden  Säuren  aber  besteht  darin,  dafs  die 
eine  nach  der  Formel  : 

CH«  =  CH  —  CH»  —  CO.  OH, 
die  andere  nach  der  Formel  : 

CH»  —  gn  =  CH  —  CO. OH 

zusammengesetzt  ist.      Wir  glauben,    dafs   daran  nach  der 
höchst  interessanten  Bildung  beider  aus  dem  Acetyiessigathar 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  S,  604. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1871,  287. 
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nicht  gezweifelt  werden  karai.     Die  von  Geuther  beobach- 
teten Reactionen  sind  vollständig  klar  : 
CH»  CH» 

CO  cci» 

I  +  PCI*  =      I  +    PCl'O. 

CH«  CH« 

CO.O.C«H»  CO.O.C'H« 

Acetylessigäther. 

Diefs  ist  die  erste  Phase  der  Zersetzung,  aber  wie  bei 
der  analogen  Bildung  von  Acetonchlorid  spaltet  sich  von  dem 
Producte  gleich  Salzsäure  ab  und  es  entstehen  die  Aether 
zweier  isomerer  gechlorter  Säuren  : 

CH«  CH» 

H  I 

cci  ca 

I  und  II 

CH«  CH 

I  ,  I 

indem  der .  zur  Salzsäurebildung  erforderliche  Wasserstoff  zum 
Theil  von  dem  ersten,  zum  Theil  von  dem  dritten  Kohlen- 
stoifatom  genommen  wird.  —  Dafs  bei  der  Reaction  aufser 
den  Aethern  die  Chloride  der  Säuren  entstehen,  ist  Folge 
einer  leicht  erklärlichen  secundären  Reaction,  welche  hier 
nicht  weiter  in  Betracht  kommt. 

Nach  der  obigen  Hypothese  müfste  die  eine  dieser  Säuren 
Ameisensäure  und  Propionsäure,  die  andere  nur  Essigsäure 
geben,  aber  beide  liefern  nur  Essigsäure.  Ein  Rückschlufs 
aus  den  Spaltungsproducten  auf  die  Constitution  der  Säuren 
ist  demnach  in  diesem  Falle  nicht  möglich,  und  unter  diesen 
Verhältnissen  scheint  uns  die  Annahme  der  Constitution 
CH«  ==  CH  -  CH»  -  CO .  OH  für  die  gewöhnliche  Crotonsäure 
die  natürlichste  zu  sein,  da  die  Entstehung  der  Säure  aus 
Cyanallyl  sonst  völlig  unklar  ist. 

Was  nun  die  Hydrosorbinsäure  anbetrifft,  so  hätte  neben 
Bttttersäure  Essigsäure  auftreten  müssen,  wenn  die  Spaltung 
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glatt  der  obigen  Hypothese  entsprechend  stattgefunden  hätte^ 
So  verhalten  sich  in  der  Tb«t  die  beiden  isomeren  Sfiuren, 
die  Hydrosorbinsiure  aber  gleicht  in  dieser  Hinsieht  den 
Crotdnsänren ;  sie  liefert  -nur  etW  Fettsaure  mit  niedrigerem 
Kohlenstoffgehalt.  Dadurch  wird  es  sehr  wahrsdidnlich  ge- 
madit,  dafs  sie  nach  der  Formel  : 

zusammengesetzt  ist,  und  dafs  beim  Behandeln  mit  Kalihydrat 
die  Gruppe  CH  =  CH*  herausgerissen,  durch  Wasserstoff  er- 
setzt und  erst  zu  Oxalsäure,  dann  zu  Kohlensäure  oxydirt 
wird.  Die  doppelte  Bindung  der  beiden  Kohlenstoffatome 
wird  die  Oxydation  der  Gruppe  zu  Essigsäure  verhindern. 
Wir  haben  dann  eine  vollständige  Analogie  mit  der  Croton- 
säure  : 

CH*  =  CH  — CH«  — CO.OH, 

und  es. ist  sehr  wahrsch^nlich,  dafs  auch  hier  die  abgespalr 
tene  Gruppe  CH^  =  CH  nicht  zu  Essigsäure  oxydirt  wird» 
Die  Verschiedenheit  der  beiden  Crotonsäuren  wird  nach  unse- 
rer Meinung  in  der  Quantitieit  der  aus  ihnen  entstehenden 
Es£»gsäure  zu  suchen  sein ;  dieSi^ure  CH*  —  CH  =  CH  —  CO .  OH 
wird  doppelt  so  viel  Ess%säure  geben,  als  die  Säure 
CH«  =  CH  -  CH»  -  CO .  OH.  Wir  glauben ,  dafs  ein  ver- 
gleichender  Versuch,  bei  welch^  die  beiden  Säuren  unter 
denselben  Verhältnissen  mit  Kalihydrat  geschmolzen  und  die 
Quantitäten  der  aus  ihnen  gebildeten  Essigsäure  bestimmt 
werden,  Aufschlufs  über  ihre  Constitution  gebeia  mufs.  Von 
Kekule  sind  kurze  Angaben  über  die  Quantität  von  Essig- 
säure gemacht  worden,  die  er  aus  der  Crotonsäure.  aus  Alde-r 
hyd  und  aus  Cyanallyl  erhielt.  Allerdings  stimmen  diese 
nicht  gut  mit  der  Annahme  überein,  dafs  dieses  die  Säure 
CH«  =  CH  -  Cff  —  CO .  OH  sei.  K  e  k  ü  1 6  erhielt  beträcht- 
lich weviger  Essigsäure,  als  der  Deberführung  des  gesammten 

Anual.  d.  Ofa«mie  a.  Phmrm.  OLXJ.  Bd.  3.  H«ft.  21 
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Kohlenstoffs  in  Essigsäure  entspricht,  aber  lindererseits  doch 
erheblich  mehr,  als  gebildet  sein  mäfste,  wenn  die  Gruppe 
CH^  :=  CH  sich  ohne  Essigsäurebildung  abgespalten  hätte. 
Kekula  scheint  übrigens  auf  diese  Bestimmungen  selbst  kein 
sehr  grofses  Gewicht  zu  legen;  denn  bei  dem  einen  Versuch 
wird  ausdrücklich  bemerkt,  dafs  er  ursprünglich  nicht  quanti- 
tativ ausgeführt  werden  sollte,  und  bei  dem  zweiten  wurden 
nur  0,36  Grm.  Crotonsäure  in  Arbeit  genommen. 

Mag  nun  unsere  Anschauung  richtig  oder  unrichtig  sein, 
immerhin  glauben  wir,  ^afs  von  allen  möglichen  Formeln  die 
obige  am  Ungezwungensten  das  Verhalten  der  Hydrosorbin- 
säure  erklärt. 

Für  die  Sorbinsäure  ergiebt  sich  dann  die  Formel  : 

CH   —  CH—  CH<^^jj  ^  ^g, , 

welche  ihrerseits  wieder  die  Spaltung  bei  der  Destillation  in 
zwei  Molecule  Acrolein  CH^  =  CH  —  CHO  in  einfachster 
Weise  erklärt. 

Noch  auf  einen  Punkt  möchten  wir  kurz  aufmerksam 
machen.  In  den  Vogelbeeren  kommt  noch  eine  andere  gut 
bekannte  Verbindung  mit  C*,  das  Sorbin,  vor,  und  es  dürfte 
wohl  anzunehmen  sein^  dafs  die  Sorbinsäure  zu  diesem  in 
einer  gewissen  genetischen  Beziehung  steht.  In  einer  vor 
Kurzem  publicirten  Abhandlung  „über  die  Constitution  der 
sogenannten  Kohlenhydrate^  ist  der  Eine  von'  uns,  ganz  unab- 
hängig von  diesen  Untersuchungen  und  nur  durch  einen 
Schlufs  aus  dem  Verhalten  des  Sorbins  im  Vergleich  mit  den 
anderen  Kohlenhydraten,  zu  der  Folgerung  gelangt,  dafs  das 
Sorbin  sehr  wahrscheinlich  nach  der  Formel  : 

CH»(OH)  ~  CH(OH)  ~  C(0H)<gSÖ^3j  _  ^^,^^^^ 

constituirt  sei.    Ein  Vergleich  dieser  Formel  mit  derjenigen^ 
welche  sich  aus  unseren  Untersuchungen  für  die  Sorbinsäure 
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ergiebt,  zeigt  des  nahe  Verhältnifs,  in  welchem  diese  Körper 
20  einander  stehen. 

5.     Verhalten  der  Sorbinsäure  gegen  Brom. 

Die  mit  der  Sorbinsänre  homologen  Säuren  verbinden 
sich  direct  mit  zwei  und  mit  vier  Atomen  Brom.  Auch  die 
Sorbinsaure  nimmt  mit  grofser  Leichtigkeit  Brom  auf.  Es  ist 
uns  indefs  nicht  gelungen,  ein  Dibromid  in  reinem  Zustande 
za  isoliren.  Wir  halten  es  für  überflüssig,  unsere  vielen 
darauf  zielenden  Versuche  hier  ausführlich  zu  beschreiben, 
und  wollen  nur  erwähnen,  dafs  wir  jedesmal,  wenn  wir  nur 
1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  Sorbinsäure  einwirken  liefsen,  ein 
complexes  Gemenge  erhielten,  in  welchem  eine  ziemlich 
grofse  Menge  unangegriiTener  Sorbinsäure,  eine  gewisse  Quan- 
tität des  Tetrabromids  und  aufserdem  flüssige  oder  halbflüssige 
Verbindungen  enthalten  waren ,  die  wir  nicht  in  reinem  Zu- 
stande erhalten  konnten. 

Mehr  Erfolg  hatten  unsere  Versuche  hinsichtlich  der  Dar- 
stellung des  Tetrabromids.  Anfangs  brachten  wir  die  be- 
rechnete Menge  (%  Mol.)  Brom  mit  einer  ätherischen  Lösung 
von  Sorbinsäure  zusammen;  aber  wir  erkannten  bald,  dafs 
diese  Methode  nicht  geeignet  ist,  weil  sich  dabei  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  neutraler,  in  kohlensaurem  Natrium  un- 
löslicher Producte,  wahrscheinlich  zusammengesetzter  Aether, 
bildet.  Am  Besten  gelingt  die  Darstellung,  wenn  man  die 
Sorbinsäure  unter  Wasser  mit  der  allmälig  zugesetzten  be- 
rechneten Menge  Brom  zusammenreibt  und  dabei  Temperatur- 
erhöhung möglichst  vermeidet.  Es  bildet  sich  dann  eine  zähe, 
fast  farblose  Masse,  die  man  mit  Wasser  ohne  Verlust  waschen 
kann.  Wird  diese  darauf  in  verdünntem  Alkohol  gelöst,  so 
schddet  sich  beim  Erkalten  sowohl,  wie  auch  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Lösung  nur  ein  schweres  dickes  Oel  ab^ 
welches  erst  allmälig  erstarrt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  dr 

21» 
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von  abgiefst  und  es  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsaure 
stehen  läfst.  Nach  dem  Erstarren  wurde  es  abgeprefst  und 
wieder  in  verdünntem  Alkohol  gelöst.  Es  wiederholten  sich 
dieselben  Erscheinungen  :  wieder  schied  sich  ein  schweres 
Oel  ab,  welches  in  derselben  Weise  wie  Vorher  behandelt 
wurde.  So  gelang  es  uns  schliefslich ,  die  neue  Verbindung 
in  prachtvollen  grofsen  Krystalten  zu  erhalten.  Neuerdings 
haben  wir  eine  Beobachtung  gemacht,  die  übrigens  weit 
schneller  zum  Ziel  führt.  Das  Tetrabromid  bildet  ndmlich  ^n 
Natriumsalz,  welches  in  Wasser  aufserordentlich  leichl^  in 
concentrirtem  kohlensaurem  Natrium  aber  sehr  wenig  I6slicfa 
ist.  Wenn  man  das  direct  erhaltene  Product  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Sorbinsäure  vorsichtig  unter  sorg^ltiger  Ver- 
meidung von  Temperaturerhöhung  in  kohlensaurem  Nataium 
auflöst,  dann  eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  kohlensaurem 
Natrium  hinzusetzt  und  die  Flüssigkeit  stehen  lafst,  so  tritt  bald 
Krystallisation  ein  und  nach  kurzer  Zeit  erstarrt  sie  vollständig 
zu  einem  dicken  Brei  von  prachtvollen  silberglänzenden  blät- 
terigen Krystallen,  die  man  abfiltriren  and  mit  einer  Losung 
von  kohlensaurem  Natrium  auswaschen  kann.  Die  Mutterlauge 
von  diesem  Salze  liefert,  wenn  sie  mit  Salzsaure  versetzt  wird, 
eine  dem  Honig  sehr  ähnlich  sehende  Masse,  welche  bei  noch- 
maliger Behandlung  mit  kohlensaurem  Natrium  in  der  eben 
beschriebenen  Weise  eine  neue  Menge  des  Natriumsalzes 
liefert.  Durch  Umkrystallishren  aus  Alkohol,  worin-es  leicht 
löslich  ist,  kann  dieses  Salz  sehr  leicht  vollständig  gereinigt 
werden.  Zur  Gewinnung  des  Tetrabromids  ist  dieses  jedoch 
nicht  erforderlich.  Das  mit  kohlensaurem  Natrium  gewaschene 
und  abgeprefstö  Satz  scheidet ,  wenn  es  in  kaltem  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  wird,  des  Tetra- 
bromid in  ganz  reinem  Zustande  als  blendend  weifisen  Nieder- 
schlag ab. 
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L  0)2137  Grm.  der  «us  Alkohol  in  grofeen  Kristallen  erhaltenen 
Verbindung  verloren  bei  100°  nicht  an  Gewicht  und  gaben 
0,1312  CO«  =  0,0367  C,  und  0,03575  H«0  =  0,00397  H. 

n.     0,2427  Grm.  gaben  0,1028  CO*  =  0,04167  C,  und  0,04265  B?0 
==  0,00474  H. 

m.    0,2729  Grm.  gab^  0,4728  AgBr  «  0,2012  Br. 

Geftinden   

Berechnet  x    '"■'       Vr      ^'  '™ 


c» 

72 

16,67 

H» 

8 

1,85 

Br* 

320 

74,07 

0« 

32 

7,41 

L 

n. 

16,74 

17,17 

1,86 

1,95 

—  --  73,73 

432  100,00.  "* 

Das  Tetrabromid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen  farb- 
losen durchsichtigen  Krystallen,  die  eine  Combinalion  eines 
monoklinen  Prismas  oo  P  mit  dem  Pinakoid  0  P  zu  sein  schei- 
nen. Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  es  in  kleinen  glän- 
zenden Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich, 
in  siedendem  äufserst  wenig,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lös- 
lich. Es  schmilzt  constant  bei  183^  Für  sich  ist  es  sehr 
bestandig,  aber  bei  Gegenwart  von  Basen  oder  kohlensauren 
Alkalien  zersetzt  es  sich  äufserst  leicht  unter  Bildung  von 
Brommetall.  Das  reine  Natriumsalz  kann,  wie  es  scheint, 
mit  Wasser  und  Alkohol  unverändert  gekocht  werden;  aber 
wenn  demselben  von  der  Darstellung  her  noch  kohlensaures 
Natrium  anhängt  und  die  wässerige  Lösung  nur  gelinde  er- 
wärmt wird,  so  färbt  sie  sich  schwach  gelblich  und  bei  nach- 
herigem  Zusatz  von  Salzsäure  bleibt  sie  ganz  klar,  ein  Beweis, 
dafs  sie  keine  Spur  von  Tetrabromid  mehr  enthält.  Wir 
haben  die  hierbei  stattfindende  Zersetzung  noch  nicht  genauer 
studirt  und  behalten  uns  vor,  darüber  später  weitere  Mitthei- 
Inngen  zu  machen. 

4,    Parasorbinsäure. 

Um  Aufschlufs  über  die  Beziehungen  der  Parasorbinsäure 
zu  der  Sorbinsäure  zu  erhalten,  haben  wir  diese  in  derselben 


326  Fittig  u,  Barringer,   Untersuchungen 

Weise  wie  die  Sorbinsäure  mit  Natriumamalgam  behandelt. 
Wir  bedienten  uns  dazu  einer  Säure,  welche  wir  aus  der 
chemischen  Fabrik  von  Marquart  bezogen  hatten  und  die 
im  Allgemeinen  alle  die  Eigenschaften  besafs,  welche  Hof- 
mann  als  charakteristisch  für  die  Parasorbinsäure  angiebt. 
Das  Product  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  darauf 
wurde  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  der  Destillation 
unterworfen.  Dabei  beobachteten  wir  durchaus  dieselben 
Erscheinungen,  wie  bei  den  Versuchen  mit  der  Sorbinsäure. 
Mit  den  Wasserdämpfen  verfluchtigte  sich  eine  ölige  Säure, 
welche  im  Geruch  und  sonstigen  Eigenschaften  völlig  der 
Hydrosorbinsäure  glich.  Um  die  Identität  damit  unzweifelhaft 
zu  machen,  stellten  wir  aus  der  Säure  das  Baryumsalz  dar« 
Dasselbe  krystallisirte  genau  so  wie  das  hydrosorbinsäure 
Salz ,  war  wie  dieses  leicht  löslich  in  Wasser  und  enthielt 
kein  Krystallwasser  und  hatte  dieselbe  Zusammensetzung. 

0,2384  Grm.  gaben  0,1520  SO^Ba  =  0,0894  Ba. 

Berechnet  Gefunden 


2(C«H90«)         226  62,26  — 

Ba         137 37,74  37,50 

363  100,00. 

Die  Parasorbinsäure  liefert  demnach  beim  Behandeln  mit 
Natriumamalgam  dasselbe  Product  wie  die  Sorbinsäure.  Eine 
vorherige  moleculare  ümlagerung  der  Parasorbinsäure  in 
Sorbinsäure  durch  die  gebildete  Natronlauge  war  nicht  wohl 
anzunehmen,  denn  wir  hatten  absichtlich  bei  diesem  Versuche 
recht  viel  Wasser  angewandt,  und  Hofmann  giebt  an,  dafs 
diese  Umwandlung  selbst  beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung 
nicht  stattfinde,  dafs  vielmehr  Erwärmen  der  öligen  Säure 
mit  festem  Kalihydrat  dazu  erforderlich  sei.  Viel  wahrschein- 
licher schien  es  uns  zii  sein,  dafs  die  Parasorbinsäure  schon 
Sorbinsäure  enthalte  und  möglicher  Weise  sogar  nichts  Ande- 
res als  unreine  Sorbinsäure  sei.  In  diesem  Glauben  wurden 
wir  durch  eine   aufmerksame   Leetüre   der  Abhandlung    von 
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Hof  mann  noch  bestärkt.  Der  von  Hofmann  angegebene 
Siedepunkt  der  Parasorbinsdure,  221^,  stimmt  sehr  nahe  mit 
dem  von  uns  bei  der  Sorbinsaure  beobachteten  überein.  Poly-r 
merie  konnte  demnach  nicht  die  Ursache  'der  Ywschiedenheit 
sein.  Bei  der  Destillation  der  Parasorbinsaure  blid) ,  gerade 
so  wie  bei  der  Sorbinsfiure,  in  der  Retorte  eine  gelbe  durch- 
sichtige harzige  Materie  zurück.  Der  Hauptunterschied  beider 
Säuren  ist  nach  Hofmann  der,  dafs  die  Parasorbinsaure  bei 
gewöhnlidier  Temperatur  flüssig  ist,  und  dafs  der  Charakter 
einer  Saure  bei  ihr  weniger  ausgeprägt  sein  soll,  als  bei  der 
Sorbinsaure.  „Das  Oel^,  sagt  H  o  f  m  a  n  n  Cdiese  Ahnalen  UO, 
131),  „löst  sich  in  den  fixen  Alkalien  und  in  Ammoniak,  eben 
so  in  Kalk*  und  Barytwasser ;  es  löst  sich  ferner  in  den  koiden- 
sanren  Alkalien,  oime  indessen  die  Kohlensäure  anis  denselben 
auszutreiben.  Alle  diese  Lösungen  liefern  beim  Verdampfen 
harzige  Rückstande,  an  denen  jeder  Krystallisationsversuch 
scheitert.  Mineralsäuren  zersetzen  alle  diese  Verbindungen, 
mit  Ausscheidung  des  ursprünglichen  Vogelbeeröls.  ^  Das  von 
Hof  mann  beschriebene  Verhalten  gegen  kohlensaure  Alka- 
lien war  uns  unverständlich^  weil  wir  nicht  im  Stande  waren, 
einzusehen,  was  denn  beim  Auflösen  der  Parasorbinsaure  darin 
aus  der  Kohlensäure  werde.  Wir  haben  den  Versuch  wieder- 
holt und  die  Sodalösung  vorher  erwärmt,  um  die  Bildung  von 
saurem  kohlensaurem  Salz  zu  verhindern.  Unter  diesen  Um- 
ständen fand  stürmische  Gasentwickelung  statt  und  es  bildete 
sich  eine  trübe  Lösung.  Wir  haben  darauf  die  Parasorbinsaure 
in  einem  Destillationsapparat  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Baryum  gekocht.  Es  entwickelte  sich  viel  Kohlensäure,  ein 
harziger  Körper  blieb  ungelöst^  und  als  die  neutral  reagirende 
Flüssigkeit  destillirt  wurde ,  ging  mit  den  Wasserdämpfen  ein 
indiflerentes ,  nicht  saures  farbloses  Oel  über,  welches  den 
eigenthümlichen  widerwärtigen  Geruch  der  Parasorbinsaure 
in  hohem  Grade  besafs.    Die  von  dem  harzigen  Körper  und 
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dem  öberschüssigen  kohlensauren  Baryum  abfiltrirte  Lösung 
wurde  eingedampft  und  kall  mit  Salzs&ure  versetzt.  '  Dadurch 
schied  sich  eine  feste  krystallinisohcl  Saure  ab,  welche  nach 
dem  Abpressen  und  einmaligen  Umkrystallisiren  aus  Wassar 
alle  Eigenschaften  der  reinen  Sorbinsaure  besafs.  Dieser  Ver* 
such,  dessen  Resultaft  indefs  nicht  ganz  im  Einklang  mit  den 
Angaben  von  Hof  mann  steht,  machte  es  uns  zur  Gewifs« 
heit,  dafs  unsere  käufliche  Parasorbinsäure  keine  besondere 
Saure,  sondern  nur  Sorbinsäure  war,  deren  physikalische 
Eigenschaften  durch  beigemengte  fremde  Körper  verdeckt 
wurden.  Die  Annahme,  dafs  beim  Behandeln  der  Säure  mit 
Wasser  und  kohlensaurem  Baif'yum  eine  moleculare  Umlage- 
rung  der  Atome  stattgefunden  habe,  erscheint  uns  unmöglidi. 
Ob  bei  der  von  Hof  mann  untersuchten  Parasorbmsänre  das- 
selbe, wie  bei  unserer  käuflichen  der  Fall  war,  können  wir 
naturlich  nicht  behaupten;  aber  wir  möchten  doch  bemerken, 
dafs  die  von  Hof  mann  angewandten  Methoden,  um  die  Para- 
sorbinsäure in  Sorbinsäure  zu  verwandeln,  nämlich  Erhitzen 
mit  festem  Kalihydrat,  längeres  Kochen  mit  concentrirter  Salz- 
säure, längeres  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
wohl  geeignet  erscheinen,  um,  wenn  die  Parasorbinsäure  nur 
verunreinigte  Sorbinsäure  war,  diese  fremden  Beimengungen 
zu  zerstören  oder  zu  verflüchtigen. 

Tübingen,   den  2.  Januar  1872. 
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Beiträgj?j  zur  Kenntoifs  der  Benzyläther; 

von  FriedriiA  SiHteniiJ 

'     '  .  -'  '   ■      ■  .         ■    ■  ■ 

(Eingelaufen  den  13.  Januar  1872.) 


Zu  dpn  verhältnifsmäfi^g:  wenig  (tudirt^n  Körpergruppen 
gehören  die  Aejtherarlen  (der  arooiatischen  Alkohole,  lieber 
das  Vechallea;  darselbea  geg^n  Qhlor  oder  andere  gewöhnUcfa 
sobstiliiiren.d ..  wirkende  Substanzen  liegen  meines  Wissens 
keine  Yersubohe  vor..  EJine  Untersuchung  in  dieser  Richtung 
versprach  ^inigermafisen  interessante  Resultate,  da  beispiel- 
weise im  Bjenzybnethyläther  CgHsCB^OCHa  das  Haloid  ent* 
weder  in  das  einatomige  Alkoholradical  GH)  oder  in  das 
Radical  des  Ri^nsylalkohols  C7H7  eintreten  und  im  leta&teren 
Fall  den  Wassei;slofr  des.  aromatischen  Kerns  oder  den  der 
Seitenkette,  CH9  erselzen.  konnte.  Mit  den  Anisolen,  von 
denen  bekanntlich  Substitutions^ro4u<>te  dargestellt  sind,  kön- 
nen diese  Aetber.  kaum  verglichen  werden.  Denn  bei  den 
Anisolen  steht  der  das  einatomige  Alkoholradical  tragende 
Sauerstoff  mit  dem  Benzolkern  in  unmittelbarer  Bindung,  z.  B. 
CeHsOCHs)  hei  den  eigentlichen  aromatischen  Aethern  ist 
dagegen  der  Benzolrest  durch  ein  kohlenstoffhaltiges  Zwischen- 
glied mit  dem  Sauerstoff  verbunden,  lieber  das  Verhalten 
der  Benzyläther  gegen  Chlor  und  ähnliche  Körper«  läfst  sich 
durchaus  nichts  Sicheres  vorhersehen.  Nur  der  Versuch 
konnte  entscheiden,  welche  der  drei  Kohlenstofigrupiien  zuerst 
angegriffen  werden  würde«  Die  bei  den  Homologen  d^s  B^* 
zols  gemachten  Erfahrungen,  der  Umst£»d  nämlich,  dafs  die 
Substitution  bald  im  Kern,  bald  in  der  Seitenkette  stattfindet, 
je  nachdem  sie  in  der  Källe  oder  bea  Anwesenheit  van  Jod 
oder  in  der  Siedehitze  mit  Chlor  oder  Brom  behandelt  wer^ 
d^,  liefs  höchstens  vermuthen,  dafis  auch  die  aromatischen 
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Aether,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  von  den  Haloiden 
in  verschiedener  Weise  angegriffen  werden  würden. 

Zu  meinen  Unterjsui^ungen  benutzte ,  ich  den  Benzyl- 
methyläther  CeHgCHsOCHa ,  und  den  Benzyläthylather 
CeHsCHsOCgHs ,  welche  ein  analoges  Verhalten  erwarten 
liefsen,  da  beide  einatomige  alkoholische  Reste  an  demselben 
Ort  der  Seitenkette  enthalten.  Ich  stellte  weiter  einige  Ver- 
suche an  mit  dem  Chlorbenzyldthyläther  CjH^GlCMfiCJi^^ 
der  wegen  seines  Chlorgehalts  im  aromatischen  Kern  sich  Ton 
den  erstgenannten  Aethem  unterscheiden  konnte.  Ich  zog 
endlich  den  Benzylphenyldther  CeHsCHgOCgHs  in  den  Kreis 
der  Untersuchung,  weil  seine  Constitution  besonders  interes- 
sante Resultate  erwarten  liefs,  da  er  von  der  einen  Seite  als 
Derivat  des  Anisols,  m  welchem  ein  Wasserstoff  des  Methyls 
durch  CeHs  vertreten  ist,  von  der  anderen  Seite  als  Abkömm- 
ling des  Benzylalköhols  aufgefafst  werden  kann. 

Aus  einer  Reihe  von  Beobachtungen  ergab  sich,  dflffs  alle 
Benzyläther  bei  directer  Einwirkung  weder  Chlor-,  noch 
Brom-,  noch  Nitroproducte  zu  bilden  im  Stande  sfind,  sondern 
in  eigenthümlieher  Weise  zersetzt  werden,  und  es  gelang  erst 
durch  Herstellung  ganz  eigenthumlicher  Bedingungen,  aus  dem 
Benzylphenyläther  einige  Substitutionsproducte  darzustellen. 

Benzyläthylather, 

Der  Benzyläthylather  wurde  nach  Cannizzaro  durch 
Erhitzen  von  Benzylchlorid  C6H5CH8CI  mit  alkohohschem 
Kali  dargestellt.  Es  gelang  mir  jedoch  nicht,  den  Aether  voll- 
kommen chlorfrei  darzustellen,  trotzdem  ich  ihn  oftmals  der 
fractionirten  Destillation  unterwarf  und  mehrere  Tage  mit 
Natriumamalgam  behandelte.  Selbst  nach  dem  Erhitzen  von 
alkoholischem  Kali  mit  Benzylchlorid,  dessen  Siedepunkt  con^ 
stant  bei  176^  hg,  enthielt  der  entstandene  Aether  noch 
Spuren  von  Chlor,  von  denen  er  nicht  beifreit  werden  konnte, 
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wa9  darauf  schliefisen  lieft ,   daft  kleine  Mengen  Mono*-  resp. 
Bichloi*tol«ol  das  Benzylchlorid  verunretnlglen; 

Einwirkung  von  Ghloi*  in  der  Kälte.  —  Der  dupck 
Kältegemisch  abgekühlte  Aether  wurde  etwa  drei  Stallen 
mit  gut  getrocknetem  Chlorgas  behandelt.  Dafs  eine  Reaction 
stattfand,  wurde  an  dem  Auftreten  von  Sal2Sftare  erkannt, 
aber  dieselbe  verlief  nicht  in  der  erwarteten-  Weise.  Bei  der 
fractionirten  Destillation  der  mit  Chlor  behandeUen  Flöss^keit 
entwich  Anfangs  Chlorilhyl,  welches  an  sebien  Eigenschaften 
erkannt  wurde,  dann  stieg  der  Siedepunkt  rasch  auf  176  bis 
180^,  bei  wielcher  Temperatur  fast  alles  überging.  Das  Destil- 
lat War  wasserhell  und  besafs  den  Geruch  des  Bittermandelöls 
CeHsCOH.  Es  oxydirte  sich  schnell  an  der  Luft  zu  Benzoe- 
säure, welche  an-  der  leichten  SuMimirbarkeit ,  der  Krystall- 
form  und  dem  bei  121^  gefundenen  Schmelzpunkt  erkannt 
wurde.  Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  gab  es  die  den 
Aldehyden  eigenthümliche  Doppdverbindung.  Durch  Ueber- 
führ^  in  dieselbe  und  Zersetzen  durch  kohlensaures  Natron 
wifrde  das  Oel  gereinigt,  mit  Wasserdampfen  destillirt,  ge- 
trocknet und  fractionirt.  Der  bei  179^  geftindene  IMedepunkt 
sowie  die  Analyse  zeigten,  dafs  Bittermandelöl  entstanden  war. 

0,ieO&  6rm.   gaben   0,&246   CO,  ^  79,13  pC.  0,   und  0,099  HtO 
=  6,08  pC.  H,  . 

Bereßlmet  Gefi^xden 

C  79,24  79,13 

H    '         5,66  6,08. 

Die  Zersetzung  kann  demnach  durch  die  Formel  ausge- 
drückt werden  : 

CeHjCHjOCjHfi  +  01,  =  C^HgCOH  -f-  C^H^Ol  +  HCL 

Diese  Reaction  war  also  in  ganz  anderer  Weise  vor  sich 
gegangen,  als  nach  den  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  aro- 
matische Substanzen  erhaltenen  Erfahrungen  vorausgesetzt 
werden  durfte.  Man  hätte  erwarten  sollen,  dafs  der  mit  dem 
Kern  verbundene  Wasserstoff  durch  QiFor  vertreten-  werden 
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würde ;  dafs  diefs  bi&t  nicht  der  Fall  gewesen  vw^  bewies 
die  Bildung  von  Btitermwidelol,  wdi^es  nur  daausi  entstehen 
konnte,  WBnn  -ein  W»6sen9toff  der  Seilenkette  CHg  durch  Chlor 
weggenomiiken  wnrde.    .  - 

JSiiiwirfcunff  von  Chlor  in  der  SiedMt^e^  -^  Obgleich 
nach  den  v^irher^  ge»achten  Er&hrungen  nidtt-wobl  Substi- 
tutionsprodttc^t^' erwartet  w^den  durften,  $o^  war  es  dodi 
immerhin  möglich,  dafs  >eiiie  andere  Reaction  stattfinden  konnte. 
Die  Einwirkung  d^  Chlors  verlief  in  .unlieber  Weise,  nur 
wurde  das  Aethylchlorid  lucbt  *  von  der  Flüssigkeit  zurück* 
gehaltän,  sondern  entwich  mit  den  salBsauren  Dampfen.  Das 
zurückbleibende  flüssige  Zersetzungsproduct  wurde  {ractionürt 
u»d  der  Siedepunkt  desselben  bei  196  bis  200^  gefunden. 
Der  Geruch  des  Bittermandelöls  war  nicht  zu  ^k^^nnen,  auch 
entstand  durch  saures  schwefligsaures  Natron  nicht  die  den 
Aldehyden  eigenthümlicke  Doppelverbindung.  Vielmehr  wiesen 
der  vorheirrachende  unang^Eiehme  Geruch ,  sowie  mehrere 
charakteristiselie  Reactionen  dsarauf  hin,  dafs  sich  Ghlorb^i« 
zoyl  Ci^HsGOCl  gebildet  hatte.  Mit  Wass^  erhitzt  löst  sich 
nämlich  die  Substanz  und  beim  Erkalten  kryst^lUsirt  Benzoe* 
saure,  welche  an  ihren  Eigenschaften  erkannt  wurde.  Mit 
Ammoniakfliissi^eit  geschüttelt  entstand  daraus  ein  weifser 
krystalUnischer  Körper,  welcher  in  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  mit  Benzamid  C6H5CONH2  völlig  identisch  war. 
Das  Benzamid  s€hmilzt  übrigens  nicht  bei  115^  sondern  bei 
125^  was  auch  von  Friedburg  vor  einiger  Zeit  beobachtet 
wurde  ♦). 

Da  das  Bittermandelöl,  wie  bekannt,  bei  Einwirkung  von 
Chlor,  besonder«  nach  Zuführung,  voq  Wärme,  sich  leicht  in 
Chlorbenzpyl  verwandelt,  so  war  es  erklärlich,  dafs  dieser 
Körper  auch  hier  aus  dem  entstandenen  Bittermandelöl  sich 


*)  Diese  Annalem  1.118,   27. 
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leicht  bilden  konnte.     IndeiR  ein  Moleeat  C\Aot  den  Beniyl** 
äthyläther  unter  Btldungf  von  Salzsäure  und  Cblorlthyl  ztv*^^ 
setzt,  Teranlafst  ein  zweites  Moleoiil  Chlor  die  BiUsii^  vod 
Chlojrbeiizoyl  c »  :  ... 

•  C^HgCHjOGjÖg  +  Oli  «  CeHßCOH  4.  fcjHi^l  +  HCl  ' 

OJELtß<M  4-  Clt  «=  e^jHeCOa  +.  HCl. 

UinwirJcuHg  von  ChlöV"  in' 'der  Ktäte  bei  ÄmoMefinimt 
von  Jod.  —  Bi^  tt^arntcht  unmdgUüh^  däfs  sich  iifiiw  diesm 
Bedingungen  ehi'  Stibstitutionsprödilct  des  BenzyMthyliäiefB' 
bilden  konnte,*  j^doob  konnte  derAjether  eoch  dep  ei4ia)tenen. 
Brfahrungeif  g^Mfife  als  Zersetzuirg^spipodacte  ;€bh»rdtliyl  und 
gechlortes  Btttermahdeldl  C6H4CICOH  unter-  Entweichen  r  von 
Salzsäure  Me^rn.  '-,':• 

Als  nach  der  •  Biftwlrkung  von  €hlor,  wobei  SaizBäure 
frei  wurde,  die  röckständige  Ftössigkeit  fTactionirt  wurde,- 
konnte  GhloriUiyl  nicht  ndchgewie^en  wt^rden,*  dagegen  iMurde 
eine  bei  79^ 'Siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  alsiiodittefi 
erkannt  wurde.  Die  Hauptmenge  der  Flüssigkeit»  hatte  fd»^ 
nach  öfterer  Wiederholung  der  Destillation  'den.  $Ml6ipunk)> 
zwischen  195  und  205^.  Einige  Versuche  ergaben,  dafs  eine 
aldehydartige  Substanz*  sich  gebildet  hatte.  An  der  Luft  fand 
anfserordefntliofa  schnelle  Oxydatranj  statt;  der  entstandene 
weifse  Körper  wer  sublimiffbar,  hi  koUensaurem  Nttron<<iös^ 
lieh  und  durch  Saftesfiure  wietor  ffillbar.  Der  Schhifilzputikt- 
lag  über  230^.  Mit.  satirem  sehweHigsaurem  Natron  gMohüt^ 
telt  bildete  sich  nach  schwachem  Erwärmen  eine  Doppelvert* 
bindung.  Durch  Ueberfiihren  in*  dieselbe  ^mA  nachheriges 
Zersetzen  durch  «koUensaureS' KatrtMn  smrde  die  Sttbstiaitfe  zu 
reinigen  gesucht.  Ein -»constantc^  Siedepunkt,  konnte  nidil; 
beobachtet  werden,  er  soliien  dwas  über.  800^  ja  Megten*  Dil 
auf  diesem  Yf^^t  ein  analysirbarer  Kwper  nicht  zu. erhallen 
war,  so  wurde  durch'  Oxydation  mit  HaUambichromat  und 
Schwefelsäure  die  dem  Aldehyd   entsprechende  Säuite:  darge*». 
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stellt,  durch  Destillation  mit  Wasser  die  vorhandene  Benzoe* 
saiHre  entfernt  und  durch  Umkrystallisiren  ans  heifseiq  Wasser 
die  ^uräckbleibende  Masse  gerein%U  Dieselbe  sublimirte 
leicht,  ihr  Schmelzpunkt  lag  über  230^.  Ausgeführte  Analysen 
ergaben  zu  wenig  Kohlenstoff  und  zu  viel  Chlor^  was  zu  der 
Annahme  berechtigt,  dafs  sich  ein  Gemisch  von  Parachlor- 
benzoesaure  und  BicUorbenzoesäure  gebildet  hatte.  Wegen 
der  zu  schwierigen  Trennung  dieser  Sauren  mufste  bei  dem 
nur  in  kleiner  Menge  zu  Gebote  stehenden  Material  auf  eine 
genaue  Analyse  Verzicht  geleistet  werden.  Aus  den  gemach* 
ten  Beobachtungen  geht  jedoch  so  viel  hervor^  dafs  in  der 
That,  wie  vorausgesetzt  war,  im  Kern  des  Zersetzungspro- 
ductes  Substitution  stattgefunden  hatte.  Dafs  hier  Jodäthyl 
entstanden  war,  während  Chloräthyl  nicht  nachgewiesen  wer- 
den konnte,  machte  den  chemischen  Vorgang  bedeutend  com- 
plicirter.  Vielleicht  fand  zu  gleicher  Zeit  Substitution  im  Kern 
durch  Chlor,  in  der  Seitenkette  durch  Jod  statt,  worauf  durch 
irgend  welchen  Einflufs  das  Molecul  sich  spaltete  : 

CÄCHjÖCA  +  Cl,  +  J,  =  C«H4C1C0H  +  C^J  +  HCl  +  HJ. 

Benzylniethyläthpr^ 

Der  Benzylihethyläther  wurde  in  entsprechender  Weise  wie 
der  Benzylffthyläther  durch  Erwärmen  von  Benzylchlorid  mit 
Methylalkohol  und  Kali  erhalten.  Er  stellt  eine  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  von  167  bis  168^  Siedepunkt  dar.  Da 
auch  aus  diesem  das  Chlor  nicht  völlig  zu  entfernen  war,  so 
wurde  die  Analyse  als  zwecklos  aufgegeben. 

Bei  der  Behandliuig  desselben  mit  trockenem  Chior  in 
der  Kälte  entstanden  die  nach  den  bei  dem  Benzylathyläther 
gemadiien  Beobachtungen  zu  erwartenden  Zersetzungsproducte : 
Bittermandelöl,  Chlormethyl  und  Salzsäure.  Das  Chlormethyi 
wurde  auch  hier  erst  nach  schwachem  Erwärmen  der  Flüssig- 
keit erhalten;  es  wurde  an  seinem  Geruch,  seiner  Flamme, 
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sowie  an  seiner  Eigenschaft,  über  Quedksilber  aufgefangen  mit 
wenigen  Tropfen  Wasser  im  Kältegemiscb  zu  einer,  weilSsen 
krystaltinischen  Masse  zu  erstarren,  nachgewiesen.  Das  Bitter« 
mandelol  waar  schon  am  Geruch  zu  erkennen;  der  bei  179^ 
beende  Siedepunkt,  die  Oxydation  zu  Benzoesäure  und  die 
Bildung  der  Aldehyd-Doppelverbindung  nach  dem  Schütteln 
mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  waren  hinlängiich  b^ 
weisend. 

Nach  diesen  Beobachtungen  sc^n  eine  weitere  Ualer*^ 
suchung  dieseis  Aethers  uniiötiüg. 

Ghlorbenzyläther. 

Die  Untersuchung  des  Chlorbenzyläthyläthers  in  der  an- 
gegebenen Richtung  konnte  noch  einiges  Interesse  bieten,  da 
die  G^enwart.  des  Chlors  möglicherweise  eine  andere  Zer- 
setzung herbeiföhren  konnte.  Ich  stellte  diesen  Aether  dar 
durch  Erwänuen  ron  GhI(»>benzylGhlorid  CeHiClCHsCl  CSiede- 
punkt  214  bis  216^)  mit  alkoholischem  Kali.  Der  Siedepunkt 
lag  bei  215  bis  218^  Bei  der  Behandlung  desselben  mit  Chlor 
in  der  Kal^  entstand  Salzsäure,  Chloräthyl  und  eine  über 
200^  sied^de  Flüssigkeit,  welche  die  Eigenschaften  der  Al- 
dehyde besafe.  Sie  wurde  deshalb  durch  Ueberführen.in  die 
Aldehyd-Doppelveihindung  und  Zersetzen  durch  kohlensaures 
Natron  gereinigt  und  der  Destillation  unterworfen.  Es  wurde 
ein  constanter  Siedepunkt  bei  210  bis  213^  gefunden.  Die 
Flüssigkeit  oxydirte  sich  mit  grofser  Schnelligkeit  an  der  Luft. 
Mehrere  Analysen  ergaben  für  die  Formel  CeHiClCOH  zu  viel 
Chlor  und  zu  wenig  Kohlenstoff;  es  war  daher  zu  vermuthen, 
dafs  auch  hier  ein  Gemisch  von  Monochlor-  und  Bichlor-*- 
derivat  erhalten  war«  Da  sich  durch  Oxyilation  des  Aldehyds 
wesentlich  Parachlorbenzoesäure  bildet  CSchmelzpunkt  üb?r 
230<>3,  so  konnte  das  gechlorte  Bittermandelöl  von  dem  oben 
erwähnten  nicht  verschieden  sein. 


336  Sintenze^  Beitfäge  zur  Kenntnifs 

"  "  Auch  in  seinem  VÖrhalteir  gegen  Chlor  in  der  Siedehitze 
erwies  sich  der  CWorbenzyläthylather  dem  Benryläthylather 
ganz  analog.  Es  Yerfiüchtigte  sich  Chloräthyl  und  d^  der 
ffactionirten  Destillation  unterworfene  Rückstand  wurde  als 
eine  M  205i)is  212^  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
hanpt^ächlieh  aus  Chlarbenzöytchtorid  CeHiClCOCl  bestand.^ 
Btefs  ging  daraus  hervor,  iify  dw  Flüssigkeit  bei  dem '  Zutritt 
feuchter  Luft  aufserordentlich  schnell  in  eine  weifse  krystaHi* 
nisdie' Masse  sich  > verwandelte;,  die  mit  Pa^acMorbenzodsaure 
identisch  war.  Sie  liefs  sich-  aus  hdfeem  Wasser  umkrystalK^ 
siren,  sublimirte  und  besafs  den  Schmelzpunkt  bei  233^ 

Verswcke  mit  B^om  und-  Salpetersäure.  -^  Da  das' Brom 
bd  Einwirkung  auf  die  besprochenen  Benzylätfaer  »sich  Terr 
muthlich  dem  Chlor  analog  verhalten  und  ^eafalls  eben  so 
wenig  untär  den  eingehaltenen  Bedingungen!  Substitutionspro- 
duete  Mden  wurde,  so  bot  es  wenig  Interesse ,  ■♦^diefe  durch 
den  Versuch  zu  constatiiren. 

Nicht  unmöglich,  wair  es  diagegen^  dafs  jene  Aether  sich 
nitriren  lassen  würden;  Um  diefs  zu  entschiekien,  jvurden  der 
Behzylmethyl-  und  Beij^zyläthyläther  ulit^eoncentrirter  Salpet^-* 
säure  behandelt.  Es^  zeigte  sich  jedoch,  «dalk  dieselben  gleich-^ 
foils  sich  spalteten.  Die  in; beiden  Fallen  entstimdene  öUge 
Substanz  besafs  die  Eigenschaften  des  Bittermandelöls ;  sie 
siedete  bei  178  bis  18»>. 

Aus  den  nfitgetheilten  Beobachtungen  geht,  hervor,  dafs 
die  Benzylälher,  ih  deren  Seitenkette  sich  ein  Rest  aus  der 
Reihe  der  einatomigen  Alkohole  befindet,  wenig  Beständigkeit 
gegen  Haloide  oder. Salpetersäure  zeigen.  Stels  iseriSel  das 
Holecal  so,  dalls  ein  Atom  Chlor  mit  dem  Rest  CH3  öder  CsHs 
zu  Chlorid  sich  vereinigte,  dafs  Salzsaure  entwich,  und  ein- 
facher zusammengesetzte  aromatische  Verbindungen,    sei   es 
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Bittermandelal  oder  Benzoylchlorid   oder   gechlorte  Derivate 
derselben,  entstanden. 

Benzylphenyläther. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  schien  die  Untersuchung  des 
Benzylphenylätherct,  CeHgCHeOCßHs,  in  seinem  Verhalten  gegen 
Chlor  und  Brom  zu  sein,  da  man  bei  der  Constitution  des- 
selben erwarten  durfte,  dafs  er  leichter  al»  die  abgehandelten 
Benzylatber  Svbstitutionsproducte  bilden  würde.    Ber  Benzyl-^ 
pheny]ätber  ist  bereits  von  L  au  t  h  und  G  r  i  m  a u  x  *)  darge- 
stellt worden,  sie  haben  ihn  jedoch  nicht  in  reinem  Zustande 
in  Händen  gehabt.     Bei  der  Darstellung  bin  ich  diesen  Che- 
mikern gefolgt  und  habe   Phenolkalium  in  alkoholischer  Lö- 
sung längere  Zeit  mit  Benzylchlorid  erhitzt,  bei  der  Reinigung 
jedoch  ein  anderes  Verfahren  eingeschlagen,  indem  ich  nach 
dem  Abdestilliren  des  Alkohols  den  Aether  durch  Einleiten  von 
.Wasserdampf    von   dem    gröfsten    Theil   des    überschüssigen 
Benzylchlorids ,   Phenols   und  entstandenen   Benzyläthyläthers 
befreite.     Der  Rückstand  wurde  wiederholt  mit  Wasser  ge- 
waschen, in  der  Wärme  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und 
durch  Fractioniren  gereinigt.     Der  Aether  zersetzt  sich  näm- 
lich  nicht  bei  der  Destillation,   wie  Lauth  und  Grimaux 
angeben,  sondern  kocht,  ohne  sich  zu  verändern.    Der  gröfste 
Theil  des  Rohproductes  ging  zwischen  280  und  290^  über  und 
erstarrte  vollständig  in  der  Vorlage;    durch  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Alkohol  wurde   er  gereinigt  und  so  der  Benzyl- 
phenyläther  in  weifsen  Krystallen  von   38  bis  39<^  Schmelz- 
punkt  und   286  bis  287^  Siedepunkt   (uncorrigirt)   erhalten. 
Der  Aether  ist  dem  Einflufs  der  Luft  nicht  unterworfen,  seine 
Dämpfe  haben  einen  angenehmen  Geruch. 


*)  Diese  Anoaleii  14S,  81. 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLXI.  Bd.  3.  Heft.  22 
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1)  0,2066  arm.  gaben  0,6352  CO»  »  83,84  pG.  C,  und  0,1244  H«0 

=  6,68  pC.  H. 

2)  0,2867  Grm.  gaben  0,8829  CO,  =  83,99  pC.  C,  und  0,1726  HgO 

=  6,66  pC.  H. 

3)  Nach  nochmaligem   Umkrystallisxren   gaben  0,2574  Grm.  0,8005 

COj  =  84,81  pC.  C,  und  0,1575  HtO  =  6,79  pC.  H. 

Gefunden 

Berechnet  1.  2.  3. 

C  84,78  83,84        88,99        84,81 

H  6,52  6,68  6,66  6,79. 

Einwirhung  von  Chlor  in  der  Kälte.  —  Nachdem  schoa 
bei  Beginn  der  Operation  das  Auftreten  von  Salzsäure  be- 
obachtet worden  war,  wurde  einige  Stunden  ein  ziemlich 
starker  Chlorstrom  unterhalten.  Die  Anfangs  feste  Substanz 
wurde  allmälig  flüssig  und  dunkel  gefärbt.  Es  entstand  so 
ein  schweres  Oel,  welches  durch  Destillation  in  eine  bei  180 
bis  220^  siedende  Flüssigkeit  und  einen  bei  250^  siedenden, 
bald  erstarrenden  Körper  getheilt  wurde.  Letzterer  hatte  den 
Geruch  und  die  Eigenschaften  des  Trichlorphenols  CeH^ClsOH. 
Er  löste  sich  in  kohlensaurem  Natron  und  war  durch  Salz- 
säure wieder  fällbar.  Er  liefs  sich  mit  Wasserdämpfen  destil- 
liren  und  krystallisirte  aus  Alkohol.  Sein  Schmelzpunkt  lag 
bei  57  bis  58^  Cöbereinstimmend  mit  Piria,  abweichend  von 
Anderen^,  die  Analyse  endlich  ergab  die  Zusammensetzung 
des  Trichlorphenols. 

1)  0,3197  Grm.  gaben  0,6974  AgCl  =  53,70  Cl. 

2)  0,1473  Grm.  gaben  0,1979  CO,  =»  36,64  pO.  G,  nnd  0,0252  H,0 

=  1,90  pC.  H. 

Gefunden 
Berechnet  1.  2. 

C  36,45  -^  36,64 

H  1,51  —  1,90 

Cl  53,90  53,70  — 

Aus  der  bei  180  bis  220^  siedenden  Flüssigkeit  wurde 
durch  Schütteln  mit  kohlensaurem  Natron  alles  Trichlorphenol 
entfernt,  etwa  vorhandenes  Bichlorphetiol  in  Natronlauge  ge- 
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löst  und  das  zmrückbleibenile  Oel  gi^troekiiet  und  fracttonirt. 
Der  Siedopimkt  lag  hü  175  bis  177^.  Der  Glruob  des  Benayl^ 
Ohlorids  war  Hiebt  m  Yerkeimea;  dafs  okh  dieses  in  der  ^bat 
gebUdel  halte,  wurde  durch*  iKe  AnalTse  entsohieden.  < 

O,0Oi6O  Qrm.  gAben  0,1^015  00,  '^  66,86  pc!  G;  and  0,1<^$  H^O  » 
5,73  pC.  H, 

Berechnet  Qefnndea 

C  66,4  66,36 

H  5,53  5,75. 

In  Natronlauge  hatte  sich  nur  eine  3ehr  kleine  Menge  einer 
öligen  Flüssigkeit  gelöst,  die  durch  Salzsäure  abgeschieden 
und  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  einigermafsen  ge- 
reinigt wurde.  Sie  halte  den  Geruch  eines  einfacher  gechlor- 
ten Phenols,  doch  konnte  nicht  einmal  die  für  eine  Analyse 
hinreichende  Menge  erhalten  werden. 

Somit  sind  die  Zersetzungsproducte  des  Benzylphenyläthers 
in  diesem  Fall  Trichlorphenol  und  Benzylchlorid  : 

CeHftCHjOCeH,  +  3  Gl,  ;=  CeH^GHsGl  +  CeH.GlaOH  +  2HG1. 

Das  Molecul  spaltet  sich  demnach  unter  Aufnahme  von 
Chlor  in  ganz  anderer  Weise,  als  bei  dem  Beuzyjäthylälher 
u.  s.  w.  beobachtet  worden  war.  Daher  war  nun  die  Frage 
zu  beantworten,  ob  schon  ein  Molecul  des  Haloids  den  Aether 
zersetzen  würde.  Da  ..es  zu  schwierig  ist,  mit  gewogenen 
Mengen  Chlor  zu  arbeiten,  so  wurde  Brom  zu  den  weiteren 
Versuchen  vorgezogen. 

Einwirkung  von  Brom  in  der  Kälte,  —  Es  war  zwar 
anzunehmen,  dafs  sich  das  Brom  dem  Chlor  analog  verhalten 
würde,  doch  sohi^  «s  hier  geboten,  diefs  zu  constatiren. 
Deshalb  behandelte  ich  ein  Meleenl  des  Aethers  uiitdrei 
Molecttlen  Brom.  Die  Entwiekelung  des  Bromgases  bewirkte 
ich  durch  einen  Lnfistrom<  und-  beschleunigte  dieselbe  ab  und 
zu  durch  schwaches  Erwärmen.  Bromwasserstoff  trert  sobon 
am  Anfang  der  Operation  auf,  überschüssiges  Brom  wurde 

22» 
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arst  «m  Enie  derselben  beobaditet.  Das  entstandene  Pl^odnct 
war  eine  Flüssigkeit,  die. den  bisherigen  Beobaektangen^nftcb 
hauptsabhUch  ans  Tribromphenol  CfiHgBrsQH  und  Beneyibromid 
CeHsCHgBr  bestehen  mufstei  Nachdem  durch  einen  vorläufig 
genyersu<?h  dip  theÜMreise  Losiichkejit  der  Substaiajz  in  kohlen- 
saurem Natron,  woraus  durch  Salzsäure  ein  weifter  fester 
Körper  fällbar,  festgestellt  war,  wurde  die  ganze  Menge  der- 
selben so  lange  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt,  bis  in 
dem  Filtrat  durch  Salzsäure  kein  Niederschlag  mehr  entstand. 

In  dem  zurückbleibenden  Oel  war  durch  Natronlauge 
nichts  mehr  löshch;  dasselbe  wurde  gereinigt  und  siedete  bei 
195  bis  200^.  Seine  Eigenschaft,  die  Augen  in  der  furcht- 
barsten Weise  zu  Thränen  zu  reizen,  lief§  in  ihm  das  ßenzyl- 
bromid  erkennen. 

Die  Lösung  in  kohlensaurem  Natron  wurde  mit  Salzsäure 
behandelt,  der  ausgefällte  weifse  Körper  abfiltrirl,  ausgewaschen, 
ausgeprefst  und  aus  wässerigem  Alkohol  umkryslallisirt.  Es 
entstanden  lange  Nadeln ,  deren  Schmelzpunkt  bei  95**  lag. 
Alle  diese  Eigenschaften ,  sowie  die  Analyse  wiesen  auf  Tri- 
bromphenol  CsHsBrsOH  hin. 

1)  0,4428  Grm.  gaben  0,3511  CO,  =  21,62  pC.  C,  und  0,0386  H,0 
tat:  0,96  pG.  H. 

2).0rl7X.  Grm.  gaben. 0,2917  AgBr  =  72,51' pC.  Bp. 

.  .    Gefanden      , 
Berechnet  1.  2. 

C  21,75  21,62  — • 

•H  0,96  0,96  -T- 

./       ?r  72;60  ,  ^  ,      .    .72^51, 

Die  Zersetzung  war  demnach  in  dar  schon  bei  Einwirkung 
von  Chlor  beobachteten. Weise  vor  sich  gegangen;  diesdbe 
trat  gleichfall&  ein  nachfBebandluttg  eines  Moleküls  Aether 
mit  einem  Hoiecul  Brom.  Es  wurde  in  derselben  Weise  wie 
vorhw  iFerfahren.  Nach  Beendigung  der  Operation  wurde  das. 
Tribromphenol ,   das?|nur  in][  sehr  geringer  Menge  entstanden 
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w«*,  duT!^  Jiöifen  m  koUens^ureai  Nstroa-  eMferitt^  der  Rück- 
stand mit  Nairdnituge  -behffiiddt  uhd  aus  der  alkalischen  Lö-* 
sung.  durch  SflJzsaui!^  «ti»  '0<^  gefäilt  y  welches-  deik;  aufiserst 
ttimngeiiehmön  GerHidh  d^  MoncAroihphmoIs-besafi^.  ^Auf  die 
vallsttodigev  Heinigiing  desselben'  ktoiile^  Vet'zreht*  geteislet 
wenden^  da  es  hauptssN^hlich  daiftmf  ankatn/  fesIziasteUen,  ob 
auch  in  diesem  Fall  die  Ze^etfsung  des  Aethers  analog  den 
früberen  Reaelionen  eintreten  wurde.  Dafe  dk^s^ih  der  Tfaat 
geschehen  war,  konnte  nieht  mc^r  zweifelhaft!  sein,  da  auish 
hier  Benzylbromid  nacftge wiesen  wurde.    .     '  = 

In '  alkohoUsch^  Lösung  oder  , in  »Wasser  sitöpehdifft  /  wird 
der  Aether  gleichfjdls  zerlegt.  . ;  •  :    •  ■  • 

Auch  gegetl  Jod  .zeigte  ^ersi^lbe  keine  Beständigkeit ;:  da 
qualitativer  Versuch  ergab,  dafs  Jodphenol  sich  gebildet  hattet 


■  t   t 


Es  geht .  somit  aus  dem  Gesagten  l^rvor,  dafs  bei  dirßcter 
Einwirkung  von  Chlor,  Brom^  Jod  ^uf  die  A^ther.  de^Benzyl-^ 
alkohols  stets  eine  Spaltung  4^rsc;lben  eii|trit|;.»  Diesfelbe  ist 
insofern  interessaat,  als  sowohl  bei  den.  Benzylath^rn,  welphe 
in  der  Seitenkette  nur  Reste  einatomiger  j^lkohQJIe  entM^^^) 
als  aaph  ^  jbei .  dem  B^nzylphenylätber  der,  Saxie^ stpff  ^et^  mit 
dem  aromatischen  Rest  in  Bindung  bleibt,  und  z^ar  uf^\\  j^eiden 
VerwandtscbaftSQinlieitQn  durch  Vermittelung  des  Kp^ei}^toffs 
der  Seitenkette  in  d^n  Za*$etzungspto4upt$n  dej^ .  BenzyUtbyH 
äthers  und  der  ihni  analog  zusammengesetzten  Aether,  mit 
einer  Verwandtschaflseinheit  tn  denen  d^s'  Bent^Ijpihenyläthers. 
Es  scheint  daher  der  aronuilische  Rest  eine  grdfsere  Anzief 
hungskraft  auf  den  Sauerstoff  auszuüben,  als  die  Reste .-.^inr 
atomiger  gesättigter  .  Alkohole.  Eine  AehnHoJfkeit- des: Ver- 
haltens zeigt  sich  auoh  darin,  dafs  istets:  d^is.  ^ine  derZer- 
setzungsprodncte  das  Chlorid  ein0^  Alkohols  ät^i  dort  das 
eines  Alkohols  aus  der  Re^e  der  Fettkorperv  bi^  das  des 
Benaylalkohols.  ,      "   : 
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In  welober  Weise  das  Halotd  im  ersten  Moment  auf  £e 
Benzyläther  mit  alkokolischen  Resten  in  der  Seüenketle  ein-* 
Wirkt,  lafist  »ch  aus  den  entstandenen  Zersetznngfsproduclen 
nicht  ersehen;  nur  so  viel  ist  gewtfs,  dafs  es  in  einem  der 
beiden  Theile  der  Seitenkette  an  Stelle  Ton  Wasserstoff  ein- 
tritty  worauf  das  Moleenl  zerfSUt  Dafs  ilagegen  die  entstan- 
dene Haloidsaure  die  Spaltung  der  gebildeten  Substitutions- 
producte  des  Benzylphenyläthers  verursacht,  kann  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  aus  der  Natur  seiner  Zersetzongsproducte 
geschlossen  werden. 

Wie  bekannt,  werden  die  Anisole  in  der  Weise  durch 
Jodwasserstoff  zersetzt,  dafs  Jod  sich  mit  dem  alkoholiscben 
Rest  aus  der  Reihe  der  Fettkörper  verbindet  und  Phenol 
entsteht,  t.  B. 

CgHftOCH,  +  JH  —  CeHjOH  +  CHs  J. 

Diese  Zersetzung  findet  auch,  wie  von  Grobe  nachgewiesen 
ist,  durch  cöncentrirte  Salzsäure  bei  hoher  Temperatur  Statt. 
In  ähnlicher  Weise  konnten  auch  auf  den  Benzylphenyl- 
Äther  die  Chlorwasserstoff-  oder  Bromwasserstolfeäure  zer- 
setzend wirken.  Bs  ist  anzunehmen,  dafs  bei  Einwirkung  von 
einem  Molecul  Chlor  oder  Brom  ein  Atom  derselben  in  den 
unmittelbar  mit  dem  Sauerstoff  zusammenhangenden  aromati- 
schen Rest  an  Stelle  eines  Wasserstoffs  tritt  und  sofort  die 
entstehende  Haloidsaure  das  gebildete  Product  spaltet  : 

CAOHiOC A  +  Clj  Ä=  CeH8CH,OCeH4CI  +  B-CI 
CeH^CajGCeH*«  +  HCl  »  CÄCIQH  +  CeH8CH,CL 

Das   Monochlorphenol    wird  dann  durch  Chlor  weiter  sub- 
stituirtl 

In  der  That  Ergaben  die  zum  Beweise  dieser  Annahme 
angestellten  Versuche  Resultate,  welche  nicht  mehr  daran 
zweifeln  liefsen,  dafs  sich  die  Chlorwasserstoff-  und  Brom- 
wasserstoffsdure ,  was  bisher  noch  nicht  beobachtet  wurde,  in 
diesem  Fall  der  Jodwasserstoffsäure  analog  verhalten.     Durch 
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conceatrirte  wässerige  Satesfture  wird  z.  B.  der  Benzylpheiiylr 
a&er  schon  bei  100^  in  Ph^ol  und  Benzylchlorid  zerlegt. 

SubstituttonsprodviCte  des  Benzylphenyläthera, 

Die  im  Vorhergehenden  besetffiebenen  Versuche  zdgen, 
dafs  die  Aether  des  Benzylalkohols  durch  Wasserstoffsäure 
mit  Leichtigkeit  verseift  werden.  Es  erklärt  sich  jetzt,  dafs 
bei  directer  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  diese  Aether 
keine  Substitution^^roducte  erzeugt  werden.  Denn  jede  Sub- 
stitution, gleichgültig  wo  sie  erfolgt,  mufs  die  Bildung  einer 
Wass^stoffsäure  zur  Folge  haben,  die  dann  sofort  verseifend 
einwirkt. 

Man  weifs  nun,  dafs  bd  directer  Einwirkung  von  Jod 
auf  organische  Substanzen  nur  dann  Jodsubstitutionsproducte 
erhalten  werden,  wenn  die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  eii-- 
minirt  wird,  z.  B.  wenn  Jod  und  Jodsäure  angewandt  werden, 
oder  wenn  Jod  bei  Anwesenheit  von  frisch  gefälltem  Queck- 
silberoxyd ♦)  einwirkt. 

Diefs  veranlafste  mich  auch,  bei  den  Versuchen,  die  mich 
beschäftigten,  die  schädliche  Wirkung  der  entstehenden  Was- 
serstoffsäure durch  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  aufzuheben. 

Ich  begann  die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche, 
um  mit  gewogenen  Mengen  arbeiten  zu  können,  mit  dem  Brom. 

Einwirkung  von  einem  Molecul  Brom  auf  ein  Molecul 
Bemylphenyläiher  bei  Anwesenheit  von  Quecksilberoxyd.  — • 
Der  Aether  (\0  Grm.)  wurde  in  einenj)  Kolben  in  heifsem 
Alkohol  gelöst,  QuecksiJberoxyd  in  einigem  Ueberschufs  in 
der  Lösung  suspendirt  und  Brom  (^  Grm.)  unter  fortwähren- 
dem Umschütteln  des  Kolbens  tropfenweise  hinzugefügt.  Das 
Eintreten  der  Reaction  war  an  dem  Freiwerden  von  Wärme 


*)  Hlasiwetz  und  Weselsky,   Berichte   d.   deutsch,  ehem.  Ges., 
9,  522. 
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ersiehdiolu  Voa  der  alkoboliaehen  Flusistgkdt.  brennte  sich 
bald  eine  ölige  Schicht,  welche  von  derselbea  abfiitrirt  wnrde. 
Durch  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  wurde  noch  vorhan- 
denes Quecksilberbromid  vollständig  entfernt  und  das  Oel 
durch  Lösen  in  AeUier  von  dem  Quecksilberolsyd  befreit. '  Aus 
dem  alkoholischen  Filtrat  wurde  der  Alkohol  jbst  ganz  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgefällt.  Doch 
wurden  nur  geringe  Mengen  des  Substitutionsproductes  daraus 
erhalten,  welche  aufserdem  nur  schwer  von  dem  Quecksilber- 
bromid gereinigt  werden  konnten.  Das  in  At^ther  gelöste  Od 
erstarrte  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  fast  ganz  zu  einer 
festen  Masse,  die  durch  Auspressen  möglichst  gereinigt  und 
aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 

Es  entstanden  lange  nadeiförmige,  wohl  ausgebildete 
Krystalle  von  weifser  Farbe.  Sie  sind  in  Wasser  unlöslich, 
leicht  löslich  dagegen  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aetber, 
weniger  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Natronlauge  und  kohlen- 
saures Natron  lassen  sie  unverändert.  Der  Schmelzpunkt  der- 
selben liegt  bei  59  bis  59,5^.  Die  Analysen  ergaben ,  dafs 
ihnen  die  Formel  CisHuOBr  zukommt. 

1)  0,2025  Grm.  gaben  0,1431  AgBr  =?  30,06  pO.  Br. 

2)  0,1501  Grm.  gaben  0,1059  AgBr  s=  30,02  pC.  Br. 

3)  0,1657  Grm.  gaben  0,3581  CO,  =  58,93  pC.  G,  und  0,0642  HcQ 

=  4,30  pC.  H. 

4)  0,1379  Grm.  gaben  0,2977  CO,  =  58,87  pC.  C,  und  0,0539  H^O 

=  4,34  pC.  H.     ' 

Gefonden 

1.  2.  3.  4. 

—  --  58,93  58,87 

—  —             4,30  4,34 
30,06  30,02           —  — 

Behandelt  man  dagegen  den  Benzylphenyläther  in  Wasser 
suspendirt  bei  Anwesenheit  von  Quecksilberoxyd  mit  Brom, 
so   scheint   die   Bildung   des  Substitutionsproductes  nieht  zu 


Ber'eobnet 

0 

59,31 

H 

4,18 

Br 

30,41 
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gelinge,  da  sogleich  oiapb  4^  Heaelion  tku»  Benxrlbröinid  sich 
bem^Uidi  mai^hte,  wärend  weder  dieser  Körper^  noch  ge* 
broQite  Phenole  bei ;  Aawmdiing  von  Alkohol  ittdigewiesen 
werdra  konnten*  ;.  :     ..     /  . 

Einwirkung  't)on  Chlor  auf  BenzylpJienyläiker  -hei  An- 
Wesenheit  von  Quecksilberoxyd,  —  Das  Chlor  verKielt  sich 
in  der  Bildung  eine^  Substitutionsproduotes  dlBS  Aethers  dem 
Brom  ganz  analog,  als  es  unter  denselben  Bedii^ungen  auf 
denselben  einwirkte.  Die  Operation  wurde  bei;  gewöhnlicher 
Temperatur  ausgeführt  und  unterbrochen,  als  das  m  Ueber- 
schufs  vorhandene  Quecksilberoxyd  fast. vollständig  in, Queck- 
silberchlorid verwandelt  war.  Die  heifse  alkoholische  Lösung 
wurde  von  dem  zurückgebliebenen  Quecksilberoxyd  abgegossen. 
Die  nach  einiger  Zeit  aus  der  Lösung  anschiefsenden  Krystalle 
wurden  herausgenommen^  ausgeprefst  und  aus  heifsem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Sie  hatten  die  Gestalt  von  langen  farblosen 
Nadeln,,  ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  70  bis  71^.  Hinsichtlich  ihrer 
Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  verhielten  sie  sich 
wie  das  Bromsubstltutionsproduct.  Nach  der  Analyse  kommt 
ihnen  die  Formel  CisHnOCl  zu. , 

1)  0,1481  Grm»  gaben  0,1013  AgCl  s=  16^92  jiC.  Cl. 

2)  0,2289  Qxm.  gaben  0,1551  AgCl  ?=  16,75  pC  Cl,  .      ,  .      . 

3)  I^ach  nochmaligem  Umkrystallisiven   gaben  0,2234  ,Grm.    0,1427 

AgCl  '=  15,80  pC.  Cl. 

4)  0,1858  arm.  gaben  0,4844  00,  =  71,0d  pC.  C,  und  0,0916  HgO 

=  5,47  pC.  H. 

Gefunden 


Berechnet  1.  2.  3.  4. 

C  71,39  --.__—  71,09 

H  5,03  _«  «-  —  5,33 

Cl        16,24  16,92         16,75         15,80  — 

Die  Structurformel  des  Chlor-  und  Bromsubstitutions- 
productes  des  Benzylphenyläthers  ergiebt  sich  aus  seinen,  bei 
directer  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  durch  den  Einflufs 
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der  Häloicksfioren  eatstandenen  Zersetzusgiq^rodiicteii.  Da  diese 
einerseits  geclilorte  ttBd  gebromte  Phenole,  andererseits  Benzyl- 
Chlorid  oder  Benzylbromtd  waren,  so  mufs  angenommen  wer« 
den,  dafs  nach  Wegnahme  der  Wasserstoffsäuren  durch  Queck- 
silberoxyd die  Substitution  von  Wasserstoff  in  dem  unmittel- 
bar an  Sauerstoff  gebundenen  Phenyl  erfolgt  ist  : 

Diese  Körper  können  demnach  entweder  als  Benzylmono- 
chlor-  und  Benzylmonobromphenyläther  bezeichnet  werden, 
oder  man  kann  sie  auch  als  gechlortes  und  gebromtes  Anisol 
auffassen,  in  welchem  ein  Wasserstoff  des  Methyls  durch 
Phenyl  ersetzt  ist. 


Fernere  Untersuchungen  des  Aethers,  besonders  hinsicht- 
lich seines  Verhaltens  gegen  Salpetersäure  und  Ammoniak, 
werden  vielleicht  darüber  Aufschlufs  geben,  ob  er  dem  Ani- 
sol oder  dem  Benzylalkohol  näher  steht.  Ebenso  wird  der 
Versuch  lehren,  ob  die  Darstelhäng  weiterer  Substitutionspro- 
ducte  des  Benzylphenyläthers ,  deren  ExistenzfShigkeit  kaum 
zu  bezweifeln  ist,  möglich  ist.  Endlich  wird  nachzuweisen 
sein,  ob  der  Benzylmethyl- ^  der  Benzylbutyläther  u.  s.  w., 
wenn  sie  bei  Anwesenheit  von  Quecksilberoxyd  mit  Chlor 
oder  Brom  behandelt  werden,  Substitutionsproducte  bilden 
können. 

Bonn,  im  Deoember  1871« 
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(I^iBgelMilto  doA  14b  Jantiwp  1872«) 
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Im  Hydraxyiayma  b^isen  »ck.  leicht  ei^ki,  ;zwei  und  drei 
Wasserstoffatome  durch  Benz^yl  er^z^n ;  von  den.  entsteben- 
den  ProduGten  ist  nur  das  Tnbenzh^droai/iamin  ein  indiffe^ 
renter  fi^örper,  Bfn^^h^d^oacyhmn  und  l^ili^mikjfdto^hmin 
dagegen  $iad  Säuren,  Dieselbi^n  sind  daheor  \  im  Nachstehenden 
Benzhydrolxfa7fn$äure  und  .  IHbenzhydroi6at&9imre  genartnt, 
analog  der  ihnen  entsprechendeu  (Xxalylverbindung ,  ^  von 
R.  L  0  s  s  e  n  *)  beschriebenen  Qicalohydjroxanisaure.  Einige 
vorläufige  Beobachtungen  tbeor  ^  Dibensthydroxamsäure  CDi* 
benzhydroxylamin)  hat  K.  A.  Heintz»»)  mitgetheilt.  Zwei- 
felhaft erscheint  es,  ob  die  von  Fremy  SulCazidinsaure ,  von 
Claus  *^*^)  Sulf hydroxylaminsaure  genannte  Säure  ein 
Hy^oxylaminderivat  ist ;  wäre  sie  ein  solches ,  so  sollte  man 
erwarten,  dafs  sie  dtorch  Einwirkung  von  Sälliren  inSchwefel- 
säure  und  Hydroxylamin  zulegt  werde^  welch  letateh'es  auch 
in  stark  salz^  oder  schwefelsaurer  Lösung  besländig  ist. 

Darstellung  von  Benzhydroxamsäure  und  Dibemhydroxam' 

säure, 

K«  A.  Heint^  Ca*  &•  00  erhielt  die  Dibenabydroxam«^ 
saure  durch  Erhitzen  von  trockenem  salzsnurem  Hydroxyl- 
amin mit  Chlorb^ftzoyl ;  die  Einwh'läing^  Erfolgt  sebwimg^  die 
Ausbeute  ist  geringe  Ohne  Iresseren  Erfolg  war '  das  Erhitzen 
von  Hydroxylaminsal2  mit  einer  Lösung  von  Chlorbenzoyl  in 
einem  bei  110  bis  .120^  siedenden  Kohlenwasserstoff;  neben 


*)  Diese  Annalen  150,  314. 
**)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  733. 
***)  Diese  Annden  1Ä8,  86. 
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veirhältf|tfi$B(»afsig  $»parsainen  Quantitäten  von  Diben^hydroxmn- 
säure  und  Tribenzhydroxylamin  entstehen  Neben-  oder  Um- 
setzungsproducte ,  und  schliefslich  findet  sich  viel  vom  Stick- 
stoffgehalt  des  Hydroxylamins  hri  Form  von  Salmiak  wieder. 
Dagegen  wird  Chlorbenzoyl  bei  Einwirkung  von  freiem,  in 
Wasser  geld^tem  Hydroxytaniin  last  vollständig  in  Benz- 
bydroxamsaUre  und-  Dlbetl'zhydt'OMamsäüre  '  verwandelt;  das 
Wasser  und  selbst  in  demselben  gelöste  Soda  wii*ken  kaum 
auf  das  Chlorbenzoyl  einv  so  lange  freies  llydrö;3cyl0Min  vor- 
handen ist.  die  Darsteliüng  A^&t  bd'deh  Sajareti  ges<^faieht  d^- 
hlilb,  indem  män€hk)rbenzoyl  zu  einer  mit  Soda  übersättigten 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurem'  Hydroxylamin  gidist.-  Die 
Binwirkuttg  erfiriigt  naeh  ded'GleichungeAn  : 

.      Ben^hyjdrosiamBäare 

und  2  (NH3O .  HCl)  +  4  C^HaOCl  +  3  CO,Na, 
'  =2NH(CÄb)gO  +  6Nafcl  +  3Ö08'+'3H80' 
DibetUäydnuLamsaars.  ^'   "- 

Die  erste^^  Gleichung  erfordert  auf  1 .  Gewichts theil  Hydroxyl- 
aminsakE  ^  Theiie.  Chlorbenzoyl ,  Aie  telztere  auf  1  Theil 
Hydroxyiaminsalfe  4  Theiie  Chlorbenzoyl  >  Bs  ist  indessen  nicht 
möglich:^  jdenV^lauf 'der. Einwirkung  so  zu  leiten^  dafs  nur 
Benzhydroxamsäure  entsteht;  da  die  immer  gleichzeitig  ent- 
stehende Dibenzhydroxamsäure,  wie  weiter  unten  angegeben 
ist,  auch  ohne  Anwendung  von  reinem  Hydroxylaminsalz  leicht 
darzui^Uehist^  <so  ist*  es  andererseits  unpraktisch,  nur  auf 
Gewinnung  von  Dibenzhyriroxamsäure  4iach  der  zweite  Glei- 
changi  zu  arbeiten*  Eine  Berechnung  der  relitiven  Quantitäten 
von  Hydrexiylamiiisalz  und  CMerbeoaoyl  kann>  demnach  sireng 
genommen  nicht  1  stattfinden;  ganz  befriedigende  Resultate 
wurden  iaber  erzielt  bei  Anwendung  von  3.Theilen  CUor- 
benzoyl  auf  1  Theil  Hydroxylaminsalz.  Soda  setzt  man  so 
viel  zu,  dafs  alles  Chlor  des  Hydfoxylämihsalzes  und  Chlor- 
benzoyls  an  Natrium  gebunden  wird*     Moi^  löst  ^  salzsaure 
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Hydroxy^Iamiiv  in  <ler  ß^  bte  lO^oh0fi>  Menge  WMder^  i^xii 
Ton  vernhereki  alle  Soda  m  und  giefl^daitti  'das  Chlorbenzoyl 
pcH-tionenweise  ei»,  indeih  mm^  kriftig  'ttmäoMiteft  «Yid  nticH 
jedem  Zosatti!  Waftet,  bis  der  G^eh'desObtorbenzoyls  vier- 
sehw«deiiriai;>  erhebliehere  Eiwärmofig  det  FlüSBigkeft  wif^ 
durch  Einstellen  in  kaltes^  Wässer  ^vernlied^ni  Bin'  biliär^ 
mandelölartigier /Geradi ,  wetcher -b^i  d^r '^EinwiAün^  von 
Chlorüeniioyl  auf  trockeneis  'fl^droxylaifiiilMli/  l^^hrnäbnibar 
ist,  lerdvtißkeix  skh  bei  der  Einwirkung- ill'^wasserlgpef  Losung 
ebenfaHsu'  Mach'  Beendigung  der>  letzte^enf  ftndet  si6h  diia  in 
Wasser  so  gut  wie  untösttdie  EUbefKehydre'xatnsätii'e  n^bst 
einem  Theii.  der Senslty^iiexamsitire  ausgeschieden;  erbeUFche 
Mengen«  der  kitzterdn« bleiben  ab6^  auch:  in-  dei^  Lösung  und 
aind  daraus  zu  gemnnen,  indem  maii  die-fillrHrfe  Losung  mit 
Barytwasser;  versetzt  und  das  ausgeschiedene  benzhydroxam- 
saure  Baryum  ^ach  sorgfäitigetn  Auswaschen  4n  mäfsig' warmem 
Wasser  veröieilt  durch  die  genau  erforderftehc  Menge  Schwe- 
felsäure sserlegt.  ßas  unlösliche  Reaclionspr(NhH>t  lö)9t  man 
in  kochendeiki  starkem  Alkohol  ^^' beim  fii4cillten  scheidet  sich 
die  wecbe  Dibens^hydroxamsifire  aus,  weitere  Mengen  der-* 
selben  krystallisiren  nach  dem  Emdampfen  der  Mutterlauge 
bei  mäfsiger  Wärme.  Die  in  *  Alkohol  sehr  lefdift  'lösliche 
B«izhydroxiamsäure>  bleibt  nebst  alleuMls  vorhandener  Behzoe-^ 
saure  in  den/ letztea  Mutterlaugen,  aüs^  Welchen  man  schlief s-» 
hch  durch  Wasserzusatz  die  letzten  Reste  der  Dibcfnzbydroxdm'' 
säorebeinahevollstänidigausf&yft,  währenddie  Benzhydroxtimsdure 
in  mafsig'  warmem  Wasserdeicht  gelobt  btoibl.  Diä  Dil^enz- 
hydroxamsänre  ist  durch  mehrmaligei^  UrnfkrystallMi^eA  aus 
heifsem  Alkohol  leicht  zu  reinigen.  Die  rohe  BenzhyAroxaih- 
saure  zeigl  eine  mehr  oder  mhi#er  stark  röthe^  Färbung,  wtelche 
durch  wiederholtes  Umkrystalliiriren  £fus  Wasser  nicht  leidit 
völlig  zu  entfernen  ist.  Dagegen  erhält  rtian  die  Säure  ziem- 
lieh rasch  rein,  wenn  man  sie  in  nfögfichst  wenig  wai^mem 
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Alkohol  ^«INMt,  ^  tieim  ErknUea  ausgas^efaiedearett  und  eben 
so  die  bain»  freiwilligen  VerdunsAen  der  Hid^erlasfe  sieh 
biidendea  KryMi^Ue  mit  fb^dluiem  Aether  wascht  und  dieaes 
Yerfabreo  i|öltiig€infaU$  wiederboU.  Selbsjhrevslandlich  entfernt 
di^eis^e  Aeiaigungsmelhode  au£ih  i  die  etlva  .  vorhandeiie  Benzoe*-? 
sanre^  da  diesQ  ia  Aether  leieht  löalich  ist.    . 

Die  Aiud^Qte  bei  dem  beflchriebeo»«  Verfahren  ergiebt 
sieb  aus  folgenckem  .Versuch,  bei  welchem  freilich  aaf  1  Thefl 
Hydro^ylamiasalas  iBUir  2^  Theile  Chiiorbenzoyl  aagearatidt  waren^ 
in  der  durch  4ea  Vereiuch  nicht  bestatigtea  Erwartung,  dafs 
bei  diesefn  Verhaltnifis  nur  Benzhydroxamsäure  entstehen-wärde. 
17  Griu.  sal^saures  Hydroxylamin  wardea  in  2äOfirm.  Wasser 
gelöst,  Zju,  der.  Liösung  26  Grm.  Soda  und  dann  partionenweiae 
35  Grm«  Ohlerb^aoyl  luginiagi^  es  wurden  17  Grm.  Benz- 
hydroxaiasaure  imd:  i2.Gra).  Dibenzhydroxamsaure  erhalten. 
Zu  deren  Bildung  sind  31  Vs  Grn>.  Chlorbenzoyl  erforderlich 
und  es  warea  deouiach  ^Ao  des  angewandten  Ohlorbenzoyls 
in  Uydroxy)laiaioderivate  verwandelt.  Wem  das.  Hydroxylamin, 
wie  es  bei  diesem  V^such  der  Fall  war,  nicht  voUstaodig 
verbrauobt  wurde,  sq.  ist  der  Rest  nicht  va*]aren;  man  macht 
denselben  poch  nutzbar,  indem  laan  die  vom  benzhydroxam«- 
sauren  Baryam  abfiUrirte  Flüssigkeit  mit  Schw^eh»ure  genau 
vom  Ueberscbufs  des  Baryums  befreit,  und  «lit  Salzsaure  an- 
gesäuert eindampft.  £s  bleibt  ein  Gemenge  von  viel  Kochsalz 
und  wenig.  sala^saMrem  Hydroxylamin;  da  es  umstSadhch  ist 
daraus  reines  Hydroxylamiusalz  ai^zuscheiiden,  so  läfst  man  am 
besten  nur  die  Hauptipenge  des  Ki;»Gbsalzes  auskrystatliairen 
und  verarbeitet  4m  Hydroxylamin  enthaltenden  Heat  auf 
Dibenj^hydroxamsapr^« 

Die  grofse '  UnlöfiflieUeeit  der,  Dibenahydroxämsiare  ge<- 
stattet  es,  diesen /  Körper  :Ohne  Anwendung  von  reinem 
HydroxyJaminsalz  darzustellen.  JMan  braucht  nur  ein  Gemisch 
vpn  Salpetersäure  und  Salzsäure  aut  Zinn  zu  reduciren,  das 
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Zhia  mit  Soda  aiisaBtifaUeii  und  die  vom  Zirnoxydnl  aftfiitrirte 
Fiäftsigkcftt  m\  üb€»iscbüssiger  Soda  und  daan  mit  Chlor- 
bensoyl  va  versetcen.  334  Qatm.  Zimi  iverden  in  eiilem£olbeB 
mit  il2  Grm*  ßalpetersfiure  von  1^  spee^  GewicU,  80(>  CC^ 
Salzsäure  von  1^4  spec.  Gewicht  uadiSOO  CG.  Wasser  etwa 
8  Tage  lang  unter  öfteriom  Umschütteki  stehen  gelassen ; 
Anfangs  mufs  die  eintretende  Erwärmung  gemafsigt  werden 
durch  Einsetzen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser,  welches  man 
später  entfernt.  Man  vereinigt  den  vQm  ungelösten  Zimoi  ab- 
gegossenen Inhalt  mehrerer  Kolben,  übersättigt  mit  gepulverter 
caicinirter  Soda,  fi^rirt  ab  und  setzt  ChlorbenzQyl  portionen- 
weise zu.  Man  arbeitet  hier  mit  unbekannten  Mengen,  von 
Hydroxylamin ,  jedoch  giebt  das  raschere  oder  langsamere 
Yerschwuiden  des  Cblorbenzoylgerucbs  schon  einen  Anhalts*- 
punkt  zur  Beurtheilung,  ob  das  Hydroxylamin  verbraucht  ist; 
genauer  überzeugt  man  sich  davon  ^  indem  man  eine  heraus- 
genommene Probe  mit  Kupferlösung  und  Kalilauge  auf  Hydroxyl- 
amin prüft.  Die  Flüssigkeit  ist,  so  lange  man  Chlorbenzoyi 
zusetzt,  alkalisch  zu  erhalten,  nöthigenfalls  durch  erneuerten 
Sodazusatz;  nach  Beendigung  der  Reaction  säuert  jnan  vor 
dem  Abfiltriren  der  rohen  Pibenzhydroxamsäure  mit  Salzsäure 
an.  Die  erhaltene  Rohsäure  ist  weniger  rein  als  bei  Anwen-«- 
düng  von  reinem  Hydroxylaminsalz,  kann  aber  doch,  nachdem 
man  alle  freie  Salzsäure  sorgfältig  weggewascben  hat,  zum 
gröfsten  Theil  ohne  Schwierigkeit  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  werden ;  stark  verun- 
reinigte Reste  löst  man  vor  dem  Umkrystallisiren  in  ver- 
dünnter Sodatösung  und  schlägt  sie  aus  der  filtrirten  Lösung 
durch  Säurezusatz  wieder  nieder.  Wenn  schon  bei  diesem 
Verfahren  das  Chlorbenzoyi  nicht  so  vollständig  ausgenutzt 
wird,  so  wird.diefs  reichlich  dadurch  aufgewogen,  dafs  man 
die  umständliche  Darstellung  von  reinem  Hydroxylaminsalz 
umgeht.    Bei  einem  Versuch  wurden  aus  400  Grm.  Chlor- 
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benzoyt  etwa  160  Grm.  Dibenzbydroxämsdiure,  also  die  Hälfte 
der  berechneten  Menge  gewonnen«  BenEhydroxamsdnre  ent-* 
steht  bei  dieseni  Verfahren  zwaar  in  qualitativ  nachweisbaren, 
jedoch  nicht  in.  solchen  Mengen^  dafs  deren  Gewinnnng- lohnte. 
Man  kaim  die^Ibe  aber:,  wie. weiter  unien  angegeb^i  ist, 
Idcht  durch  Spaltung. der  Dibenabyd^oxamsaure  gewinnen. 

B^nzhyäroxamsäure,  NH2CC7H50)0. 
Die  reine  Behzhydroxäinsäure  krystallisirt  beim  Erkalten 
warm  gesättigterwässeriger,  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten 
alkoholisch-ätherischer' '  Lösungen  in  farblosen  rhombischen 
Blättcheh  oder  Tafeln.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  wässe- 
riger Lösungen  werden  besser  ausgebildete  rhombische  Kry- 
stalle  erhalten.  Mein  College  Dr.  C.  Klein  hatte  die  Freund- 
lichkeit, die  genauere  krystallographische  Untersuchung  der 
Benzhydroxamsäure  und  Dibenibydroxamsäure  auszuführen, 
wofür  ich  demselben  mehien  herzlichsten  Dank  ausspreche ; 
die  Ergebnisse  folgen  am  Schlufs  der  Abhandlung.  Unreine 
Benzhydroxamsäute  kryslalKsirt  oft  in  warzigen  oder  blumen- 
kohlartigen Kryötalläggregaten.  Die  Säure  löst  sich  in  44V2 
Theilen  Wasser  von  6^,  erheblich  vielleichter  in  nur  mäfsig 
erwärmtem  Wasöer,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Wenig  in  absolutem 
Aether ,  kaum  in  Schwefelkohlenstoff  und  nicht  in  BänzoL 
Sie  reagirt  satier,  schmilzt  bei  124  bis  123^  und  zersetzt  sich 
in  höherer  Temperatur  plötzlich  und  •  stürmisch.  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  spaltet  sie 
sich  leicht  in  Benzoesäure  und  Hydroxylaminsalz. 

0,214  6rm.  gab«n  0)4804  Kohlensäure  und  0,0992  Wasser. 
0,3703  Gera,  gaben  31^  CO.  feuoht  gei^esseiien   S^k8fe)£f  bei  7* 
und  755  MM.  Druck. 

Berechnet  für  NH,(C,H,0)O        ^^^^^^^ 

10,22  10,25 

61,31  61,23 

5,11  .  5^15 

23,36  — 

137  100,00. 
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Benzhydroxamsümre  Sähe, 

Die  Benzhydroxainsaiire45t- dneembasische Saure,  jedoch 
bildet  sie  mit  manchen  Basen,  namentlich  den  Alkalis,  vor* 
zugfsweise  saure  Siedase. 

Saures  benzhydroxamsaures  Kalium,  Ntf^CrHsO^OK 
-4-  NHsCCtHsO^O,  wird  erhalten  aus  Benzhydroxamsdure  und 
der  entsprechenden  Menge  Kaliumhydrat  oder  K^liumcarbonat 
Kryslallisirt  aus  .Wasser,  in  fkichen  augespit^l^iPriamen  oder 
rhombischen Bifittcfaen,  die  sich  inälisig  leichtin^Mtem  Wasser, 
kaum  in  Alkohol  lösend  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  indem 
es  vf^uffl,  muBchmal  unter  Feuerersoheinnng,  jedoch  ohne 
KnaU. 

Q^1687  Gnu«  gJben  Q,Q4&9.  K»l}«ymgn}fat  s.v  '    v 

gerechnet  Gefunden  :/  c     • 

12,56  Kalium     '        ""         "    12,23.  ^  '    ■'     "  ~*" 

Setzt  man  zu  einer  alkoholischeri  Lösung'  von  Beriz- 
hydroxamsäure  alkoholische  Kalilauge,  so  sdheldet  i^i'ch'  zuerst 
saures  Salz  at;  dife  Lösung  klärt  sich  abet  wieder,  sobald 
man  auf  1  Mol.  Bcnzhydroxamsäure  1  oder  ^enig  mehr  afs 
1  Mol.  Kaliumhydrat  zugesetzt  hat.  Beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  an  der  Luft*  krystälii^lrt  saures  benzhydroxamsäüres 
Kalimn,  Während  gleichzeitig  KÄRumcarbofnal  gelildet  wird.    ' 

Saures  benzhydroxamsäüres  NatHum,  NH(C7H50^0Na 
-f  NHäCCittöODO  +  3  HgÖ,  löst  sich  etwas  leichter  als  das 
Kaliumsalz  in  kaltem  Wasser,  wehig  in  Alkohol'  Krystallisirt 
beim  Erkalten  warm  gesättigter  Losungen  in  linealförmigen 
Blättchen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  grofsen  langge- 
streckten Tafeln,  die  an  trockene^  Luft  sehr  leicht  verwittern 
und  über  Schwefelsäure  ihr.  KryslaHwasser  schnell  verUeren. 

0,811  Grm.  verloren  über  Schwefelsäure  0,1276. 

Berechnet  Gefangen 

15,43  Krystallwasser  15,73. 

1.  0,272  Grm.  gaben  ^jb^^^  Kohl^siUire  und  OJIO^  Wataer. 
0,2176  Grm.  gaben  0,0498  Natriumsulfat 

2.  0,9977  Grm.  gaben  0,2291  Natriumsttlfat. 

JLnii«l.  a.  Cham.  a.  Pharm.  CLXI.  Bd.  8.  Heft.  23 
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Berechnet  iiiK  GeAmden 

NH(C,H50)0Na + NH,(CtH50)0 


«•f 


I.  2. 


2N  28  9,46  —  — 

14C  168  66,76  54,81  — 

13  H  13  4,39  .4^63  ^ 

40  64  21,62  —  — 

iNa  23  7,77  7,41  7,44 

296         100,00. 

Die  Yerbrennung  wurde  hauptsächlich  cur  Bestimmung  des  Wasser- 
sktßB  aiMgefÜhrt;  dAfs  -die  Kbhleiufturef  nicht  TolbtHndig  ans- 
.,  gettieiben  wird^  erklärt  sich  aus.  der  YerpnAing  des  Salaes; 
man  bemerkt  während  der  Verbrennung  bei  der  Zersetzung 
jedes  einzelnen  Partikelchens  'ein'  kleines  'Dampfwölkchen, 
welches.  Theiie  des  Salzed  im  Verbttauatigsiohr  umher- 
schleudert.        ^ 

/  Saures  bemhydroxamsaures  Baryum,  [NHCC^HsO^OJaBa 
+  2NHtCC7H5030,  wurde  zufällig  erhalten  bei  Abscheidung 
der  Benzbydroxamsäure  aus  dem  neutralen  Baryumsalz.  Letz- 
teres wurde,  in  warmem  Wasser  verlheilt,  mit  Schwefelsäure 
zejrlegt,  dabei  zur  Vermeidung  eipes  Ueberschusses  von 
Schwefelsaure  abfiltrirt,  ehe  alles  Baryumsalz  zersetzt  war. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung,  welche  also  neben  sehr  viel 
freier  Säure  sehr  wenig  Baryum  enthielt,  krystallisirte  neben 
freier  Säure  das  saure  Baryumsalz  in  kleinen  Prismen ,  die 
durch  Waschen  mit  Alkohol  leicht  völlig  von  freier  Säure 
befreit  werden  konnten ;  es  wurden  nur  sehr  geringe  Quanti- 
täten erhalten,  da  das  Salz  in  Wasser  kaum  löslich  ist. 

0,5927  Grm.  gaben  0,1997  Barjumsulfat 

Berechnet  Gefunden 

20,06  Baryum  19,81. 

Neutraleshemhydroxamsaures Baryum,  [NHCC7H50)0]8Ba, 
wird  in  mikroscopischen  Nadeln  erhalten  durch  Zusatz  von 
Chlorbaryum  zu  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  des 
sauren  Kaliumsalzes. 

0,4992  Grm.  gaben  0,2803  Barynmsalfat. 

Berechnet  Gefiinden 

33,49  Baryum  88,02. 
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Versetzt  man  Lösungen  des  sauren  Kaliumsalzes  mit 
Chlorbaryum,  ohne  sie  vorher  mit  Ammoniak  zu  neutralisiren, 
so  fallt  in  der  Reg^el  ein  Gemenge  von  saurem  und  neutralem 
Baryumsalz.  Nimmt  man  die.  Fällung  in  der  Art  vor,  dafs 
man  nur  einen  kleinen  Tropfen  Chlorbarynmlösung  zu  einem 
Ueberschufs  des  Kaliumsalzes  zusetzt,  so  entsteht  beim  Ein- 
fallen des  Tropfens  dne  Trübung,  die  beim  Umrühren  wieder 
verschwindet;  nach  einiger  Zeit  setzen  sich  aus  der  klaren 
Lösung  kleine  Nadelchen  ab  und  bei  weiterem  Zusatz  kleiner 
Mengen  von  Chlorbaryum  wiederholt  sich  die  nämliche  Er- 
scheinung. Der  Baryumgehalt  des  so  niederfirilenden  Salzes 
lag  immer  zwischen  demjenigen  des  neutralen  und  des  sauren 
Salzes,  war  aber  im  Uebrigen  sehr  wechselnd,  bei  verschiedenen 
Fäluagen  wurden  30,73 ,  28,88  und  23,48  pC.  Baryum  ge- 
funden ;  einmal,  als  zu  einem  grofsen  Ueberschufs  des  sauren 
Natriumsalzes  verhältnifsmäfsig  nur  weiMg  Chlorbaryum  gesetzt 
und  diese  erste  Fällung  abfiltrirt  wurde,  enthielt  das  Salz  20,49 
pC.  Baryum,  war  also  nahezu  reines  saures  Baryumsalz.  Beim 
Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  Lösungen  der  sauren  Alkalisalze 
kommt  immer  ein  Punkt,  wo  weiterer  Chlorbaryumzusatz 
keine  Fällung  mehr  bewirkt;  wohl  aber  tritt  dann  noch  eine 
soMie  ein,  wenn  Ammoniak  zugefügt  wird. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  zeigen  sich,  wenn  man  eine 
Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  mit  Chlorcalcium  oder  Zink-- 
sulfat  versetzt ,  doch  haben  Calcium  und  Zink  weit  weniger 
die  Tendenz,  saure  Salze  zu  bilden;  auch  ohne  dafs  Ammo- 
niak zugesetzt  wird,  fallen  Niederschläge,  die  nahezu  den 
Metallgehalt  der  neutralen  Salze  haben. 

JBenzhydroxamsaures  Calcium ,  [NHCCyHjO^OiCa ,  ist 
ein  amorpher,  der  gefällten  Thonerde  ähnlicher  Niederschlag. 

1.    0|3954  Grm.  ohne   Zusatz  von  Ammoniak  gef&llt  gaben  0,158& 

Calciumsnlfat. 
3.     0,4055  Grm.  nach  Znsatz  von  Ammoniak  gefUllt  gaben   0,0749 

Aetskalk. 

23» 
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.  Berechnet  1.  2.        .  . 

12,82  Calcium  11,43  13,19. 

1  •  ,  ■  .  ■  •  '  • 

Benzhydroxoflnsaures   Zink,    [NHCC7H5O)0]2Znj    ist    eia 
aus  mikroscopischen  Prismen  bestehender  Niederschlag. 

2.     0,355  Grra.   ohne   Zusatz  von  Ammoniak   gefallt  gaben  0,0816 

Zinkoxyd. 
2i.  .'0|499€  Grnn.  nach  ZuBat^s  ron  Aihmoiiiak.  gefüllt  gaben  0,1206> 

Zinko^yd. 

(befanden 


Berechnet  1.  2. 

19,17  Zink  '  18,45  19,37. 

Diese  Salze  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur  plötz- 
licb^  ohne  indefs  so  hef1%  zu  verpuffen  wie  das  Kelluni-'  und 
Natriumsalz. 

Löfmngen  des  sauren  Natriumsalzes  geben  mit  Ghromalaun 
einen  grünen  y  mit  Nickelsulfat  einen  Weifelich-grunen ,  mit 
Kobaltnitrat  einen  pflrsichbläthfarbenen,  mit  Manganchlornr^ 
Cadtnitnnsnifat ,  Bleinitrat  und  Alaun  weiflse  Niederschlage; 
diese  theils  amorphen,  theils  weTiigsteiis  nach  einiger  Zelt  fein 
krystallini^chen  Niederschläge  lösen  sich  alle  im  Ueberschufs 
des  Fällungsmittels  wieder  auf.  Magnesiumsulfat  giebt  keinen 
Niederschlag,  Kupfersulfat  einen  fast  weift^en,  Quecksilber- 
chlorid einen  gelblichen,  Siibemitrat  < einen  weifsen  Nieder- 
schlag; letztere  lösen  sich  nicht  im  Ueberschufs  des  PällHhgs- 
mittels,  der  Silbemiederschlag  schwärzt  sich  schon  nach 
wenigst  Secunden.  Höchst  charakteristisch  ist  das  Verhalten 
der  Benzhydroxamsäure  zu  Eisenehlorid.  Sowohl  die  freie 
Säure  als  die  Alkalisaize  geben  mit  demselben  einen  dunkel- 
rothen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschufs  des  Eisenchlorids 
mit  höchst  intensiv  dunkel*-kirs^hrother  Farbe  auflöst.  Die 
Färbung  verschwindet  ni^ht  durch  verdünnte  Salz-  oder 
Schwefelsäure;  concentrirte  Salzsäure  macht  sie  zwar  ver- 
schwinden, beim  Verdünnen  mit  Wasser  tritt  sie  aber  wieder 
auf.    Mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösungen  der  Benzhydroxam— 
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saure  geben  mit  Eisencblorid  keinen  Niederschlag,  sondern  nur 
die  kirschrothe«  Färbung. 

Vergleicht -man  die  Salze  der  Benzhydroxamsäure  mit 
den^a  der.  Oxalohydroxamsaure,  so  zeigt  sich  eine  grofse 
Aefanlichkeit  derselben.  Auch  bei  der  Oxalohydroxamsäure 
werden  Kalium*  und  Natriumsalz  nur  als  saur^,  Zinkr  wd 
Calciumsalz  als  neutrale  Salze  erhalten.  Das  Baryumsalz, 
welches  stets  als  Verbindung  von  1  Mol.  neutralem  mit  1  Mol. 
saarem/  Salz  erhahen  wird,  steht  in  der  Mitte  zwischen  beiden 
Gruppen,  zeigt  also  Aehnlichkeit  mit  dem  benzhydroxamsauren 
Baryum«.  Auffallend  ist  dieser  Parallalismus -der  Salze  beson»«- 
ders  deshalb,  weil  die  OxalohydrAxamrsfiure  als  zweibasische, 
die  Benzfaydroxamsänre  ak  einbasische  Säure  erscheint.  Wenn 
es  jeine  ailgeeieine  Eigenschaft  der  Hydroxarasaiiren  ist,  nur 
saure  Kidiuiiisalze  zu  bilden^  so  erscheint  auch  die  Zusammen«* 
setBong  des  von  Stein*)  beobachteten  Kaliumsalzes  des 
Hydroxylbiurets  nidU  mehr  .abnorm^  sondern:  analog  derjenigen 
der  Kaliumsalze  anderer  Hydroxamsäuren. 

Dibenzhydroxamsäwey  NHCC7H50)20. 

Die  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten  heifs  gesättigter 
Lösungen  in  Nadeln  oder  Prisjnen,  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten alkoholischer  Lösungen  in  glänzenden  rhombischen  Kry- 
stallen.  Sie  löst  sich  kaum  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether, 
kaum  in  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Benzol.  Sie  reagirt 
sauer,  schmilzt  bei  145  bis  146^,  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur  stürmisch  unter  Entwickelung  eines  die  Augen 
stark  zu  Thränen  reizenden  Körpers;  die  mannigfaltigen 
Destjllationsproducte  enüi^lten  eine  ziemlich  reichliche  Quan- 
tität von  Benzanilid.    Alkoholische  Lösungen  der  Säuren  spalten 


*)  Piese  AnnAlen  J160,  151. 
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sich  beim  Erwärmen  mit  Salzsaure  leicht  in  Benzoesäure  und 
Hydroxylaminsalz.  In  alkalischen  Flüssigkeiten  tritt  dagfegen 
leicht  Zersetzung  in  Benzoesäure  und  Benzhydroxamsänre  ein ; 
mit  Barytwasser  z.  B.  erhält  man  zunächst  eine  klare  Lösung, 
die  sich  jedoch  rasch  unter  Abscheidung  von  benzhydro]caia- 
saurem  Baryum  trübt,  während  benzoesaures  Baryum  in  Lösung 
bleibt  : 

NH(QH50),0  +  H,0  =  NH,(CtH50)0  -|-  C^Ufi^ 

Selbstverständlich  kann  dieses  Verhalten  zur  Gewinnung 
von  Benzhydroxamsänre  aus  Dibenzhydroxamsäure  benutzt 
werden.  Eben  so  leicht,  als  man  Benzhydroxamsänre  durch 
Spaltung  der  Dibenzhydroxamsäure  erhält,  kann  umgekehrt 
die  Benzhydroxamsäure  wieder  in  Dibenzhydroxamsäure  ver- 
wandelt werden.  Schon  beim  Schuttein  ihr^  wässerigen 
Lösung  mit  Chlorbenzoyl  entsteht  Dibenzhydroxamsäure.  Im 
Hydroxylamin  sind  weit  leichter  mehrere  Wasserstofiatome 
durch  Benzoyl  zu  ersetzen,  als  im  Ammoniak. 

Analyse  der  Dibenzhydroxamsäure  : 

0,2191  Grm.  gaben  0,5623  Kohlensäure  und  0,0959  Wasser. 
0,5002  Grm.  gaben  25,5  CO.  Stickstofi;  feucht  gemessen  bei  7®  und 
755,5  MM.  Druck. 

Berechnet  für 

6,15 

69,99 

4,86 

241  100,00. 

Dibenzhydroxamsmire  Salze. 

Die  Dibenzhydroxamsäure  ist  einbasisch. 

Dibenzhydroxamsaures  Kalium^  NCC7H50)20K.  Setzt 
man  zu  einer  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  alkoholische  Kali- 
lauge, so  scheidet  das  Salz  sich  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  aus,  die  bei  verdünnten  Lösungen  grofs,  immer  aber 
aufserordentlich    dünn    sind.     Kleinere    Krystalle    erscheinen 


IN 

14 

5,81 

14  C 

168 

69,71 

IIH 

11 

4,56 

30 

48 

19,92 

des  Hydro^ylmwM.  359 

ontar  dem  )Kkro$eop  als  daohiiegelartig  über  einander  gekn- 
gerte,  Ittigfgrestrei^kte  seeUseitige  Tafeln.  Schon  bei  der  Tem-^ 
peratur  des  kochenden  Wassers  zersetzt  das  ti^ckene  Salz 
sich  plötzlich  und .  stürmisch ;  es  entste|;it  benzoesaures  Salz 
und  ein  schwer  löslicher  indifferenter  Körper. 

0,801$  Gfm.  gaben  0,(486  Kiüiiimrallit 

Berechnet  Geftindei^ 

14,04  Kaliivn  13,95. 

Das  Kaliomsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf,  allein  die 
Lösung  bleibt  nur  kurze  Zeit  klar;  sehr  bald  scheidet  sich 
ein  unlöslicher  Körper  aus,  während  gleichzeitig  Benzoesäure 
in  Lösung  geht.  Diese  Zersetzung  bedarf  noch  einer  näheren 
Untersuchung;  die  nahe  liegende  Vermutbung,  dafs  unter  Ab- 
scheidung eines  Theiles  der  Dibenzhydroxamsäure  ein  an- 
derer Theil  in  Benzhydroxamsäure  und  Benzoesäure  zerfalle, 
bestätigte  sich  nicht;  Benzhydroxamsäure  läfst  sich  in  der 
Lösung  nicht  einmal  mit  der  sehr  scharfen  Eisenreaction 
nachweisen,  und  der  ausgeschiedene  Niederschlag  besteht,  wenn 
er  überhaupt  Dibenzhydroxamsäure  enthält,  jedenfalls  nicht 
vollständig  aus  derselben. 

DühenzhydToxamsaureB  Natrium,  NCCrHsO^gONa ,  wird 
dem  Kaliumsalz  entsprechend  erhalten;  da  es  jedoch  etwas 
löslicher  in  Alkohol  ist,  mufs  man  die  alkoholische  Natron- 
lauge zu  einer  heifs  bereiteten  Lösung  von  Dibenzhydroxam- 
säure hinzusetzen.  Das  Salz  bildet  kleine  derbere  Krystalle, 
die  in  Masse  gesehen  keinerlei  Aehnlichkeit  mit  dem  Kalium- 
salz haben;  unter  dem  Mikroscop  erscheinen  sie  als  häufig 
kreuzweise  über  einander  gelagerte  flache  zugespitzte  Prismen. 
Dasi*  Verhalten  ist  wie  das  des  Kaliumsalzes. 

0,979  Grm.  gabeh  0,2571  Nstriamsnlfat. 

Berechnet  Gefunden 

8,75  Natrium  .   8,51.  ; 

Dihenzhydroxamßaures  Blei,   [NCC^HöO^jOjjPb,  fallt  als 


860  Lo88.e^,  iibeff.JBens^ldenvcUe 

Bf^iftei;  Itieidersi^hllig,  !w0nfl  «ine  frUch  b^eilele  Lösung  des 
K^liqmmvlz)^!  mit  einem  jdsUchen  Bleisalz  varsetet  wird.  . 

.^    ,-0,Q^.  a;ijflH  g»ben  0,8X8?  Bleignlöt 

Berechnet  Gefanden 

'  '    ''"      '^'SOjlS  Blöi"     '     '•  30,19. 

Dibenzhydroxamsaures  Silber,  NCC7H50)sOAg,  Vird  dem 
Bleisalz  analog  dargestdlt;  unlöslicher  weifser  Niederschlag, 
der  sich  nicht  leicht  schwärzt. 

0,6937  Grm.  gaben  0,2817  Chlorsilber. 

^•refihööt...  .     .    ^   .  •    Gahrnden 

31,03  SUber  30,56. 

Eine  fr^isch  bereitete  Lösung  von  dib^nzhydroxamsaurem 
Kaliujn  giebt  mit  Manganchlorür,  Kobaltnitrat,.  Alaun,  Cad- 
miumsulfat  und  Zinksulfat  weifse  Niederschläge,  mit  Chrom- 
alaun einen  blaugrünen,  mit  .Nickelsulfat  einen  apfelgrünen, 
mit  Kupfersulfat  einen  weifslich-grünen  und  mit  Eisenchlorid 
einen  rölhlich-gelben  Niederschlag.  Baryum-,  Strontium-, 
Calcium-  und  Magnesiumsalze  geben  keine  Fällung;  die  Salze 
der  alkalischen  Erden  sind  also  löslich  und  unterscheidet  sich 

r  * 

j  »  •  . 

die  Dibenzhydroxamsäure  dadurch  von  der .  Benzhydroxam- 
säure  und   auch  von  der  Öxalohydroxamsäure.    Eisenchlorid 

färbt  die  Dibenzhydroxamsäure  nicht.     In  verdünnter   Soda- 

f  ...» 

losung  kann  die  Dibenzhydroxamsäure  ohne  Zersetzung  gelöst 
werden.  Säuren  scheiden  sie  aus  dieser  Lösung  als  weifsen, 
nach  einiger' Zeit  fein  krystallinischen  Niederschlag  ab. 

Nach  dem  Mitgetheilt^h '  sind  einzelne  der  vorläufigen 
Angaben,  die  K^  A.  H'eintz  (ß.  ü.  0,^  über  die  Dibenz- 
hydroxamsäure gemacht  hat,  zu  lierichtigen. 

Tribenzh^roa^ylamm,  J^CCiH$0')zO[ 
Dieser  Körper  wurde  unter  dea  Produoten  beobachtet, 
die  bei  Einvdrkung  einer  Lösung,  von  Chlorbenzoyl  in  einem 
bei  ll(y>  siedßoden  Kohlenwasserstoff  auf  trockenes  salzsaures 
Hydroxylamin  entbanden,  und  konnte  vregen  seiner  grofsen 
SchwerlöslichWeit  leicht  von  gleichzeitig  gebildeten  Producten 


des  Sydr&d^lamins.    '  9ti 

gi3tremt niMrrklMu '  Bt  bUdeisich  lernerVIvrilim.dilMmahy^brix^ 
sawes  Kidium  mitiGhlofbettfoyliaue^dom tWassdebiidierwranftl 
wird.  Um  das  Salz  zu  durchfttü(Ate9r  istifBtwfiSiiicho  aAs.die 
bereehn^tie  Mie^ngia  Chlorbeozoyl  nOtbig^;  die  beim  ..En^ärmen 
ra^oh  entstehende  kl^sterartige  Masse  wurtte ;  aoiefa  \  einige  Zeit 
bei  WasaerbadtQinperaftur  erbauen,  datin  imil'  absolutem  Aetber 
von  überschüssigem  Chlorbenzoyl ,  mit..  WaHset.. voll:. Gblor-» 
kalium  befreit  und  der  Rückstand  schliefslich  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Ganz  glatt 
ist  die  Umsetzung  nicht ,  denn  die  Ausbeute  an  Uribenz- 
ftydtoxylamin  entspricht  'nicht  der  berechneten  Menge. 

Das    Tribenzhydroxylamin    löst    sich    nicht    in    Wasser, 

Aether  und  Benzol,  sehr  scWer  in  kaltem,  viel   leichter  in 

•      '    ■   ,  •         •  • 

kochendem  Alkohol;  beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt 

es  in  glänzenden  Prismen,  die  aber  nicht  einzelne  Krystalle 
sind,  SQifdern*  sich  aus  .einer  Menge  feiner  Nadela  zusammen- 
setzen. Glattflächige  Krystalle  erhält  man  durch  sehr  lang- 
sames Verdunsten  der  kalt  gesättigte);i  alkoholische^  Lösung; 
von  einiger  Gröfse  sind  sie  kaum  zu  erhalten,  da  1  Pfund 
Alkohol  in  der  Kälte  nur  etwa  1  Grm.  Tribenzhydroxylaoiiu 
löst.  Das  Tribenzhydroxylamin  schmilzt  bei  141  bis  142^  upd 
zersetzt  sich  bei  etwa.  190^. 

1.  3\ib8tam   ,^JaB  _  Hydrp^ylamiosalz    und   jQhlorbpiifoyl    \>ereitat  : 

0,239  Grm.  gaben  0.6444  Kohlensäure  und  0,0995  Wasser; 
0,5701  Grm.  gaben  21,8  CG.  Stickstoff,  feuc'ht  gemessen 
bei  18,2''  und  760  MM.  Druck. 

2.  Substanz  aus  dibenzhydroxamsaurem  Kalium  und  Cblorbenzoyl 

bereitet  :  0,3499  Grm.  gaben  0,9324  Kohlensäure  und  0,1396 
Wasser.  !>        ; 


Berechnet  für 

Gefunden 

N(C, 

H,0)sO 

1.                 2. 

IN 

14 

4,06 

4,41                - 

210 

252 

78,04'  

73,53            72,68 

15  H 

15 

4,35 

4,63               4,43 

40 

64 

18,55 

—                  — 

345  100,00. 


962    Lossen,  über- Benxoylderivate  des  Hyd/roxylamina. 

Wird  eine  alkohelusche  Lösung  von  Tribenzbydroxylainin 
mit  ftiboholischer  KaUlnuge  yersetzl,  so  enMoht  benzoesanres 
und  4ibenzhydroxamsäures  Salz. 

Ob  das,  was  K.  A.  Heintz  (f^.  a.  0.)  fuf  nicht  völlig 
reines  Tribenzhydroxylamin  ansah ,  wirklich  dieser  Körper 
war ,  Idfst  sich  nach  den  vc^liegenden  Angaben  nicht  mit 
Sicherhett  entecheiden. 


Zum  Schiufs  möge  noch  die  Erinnerung  Platz  finden,  dafs 
nach  unseren  gegenwärtigen  Anschauungen  nicht  nur  drei, 
sondern  fünf  Benzoylsubstitutionsproducte  des  Hydroxylamins 
als  möglich  erscheinen  :  neben  dem  nur  in  einer  Art  denk- 
baren Tribenzhydroxylamin  zwei.Monobenzhydroxylamine  und 
zwei  Dibenzhydroxylamine.     Erstere  können  als  Hydroxyl- 

OCrH  0 

lenzamid  N  C7H5O  und  B&nAoxylamid  N„^  *   ,  letztere  als 


H 


OH 

Hydroxyldibenzamid   N^^^  u  q^         und    Bemoxylhenzamid 

OC7H&O 
NC7H5O     unterschieden    werden.      Welche    von    diesen    als 
H 

möglich  erscheinenden  isomeren  Körpern   die  Benzhydroxam- 

säure  und   Dibenzhydroxamsäure   sind,   darüber  lassen   sich 

einstweilen   nur  Yermuthungen  aufstellen.    Deshalb  erschemt 

es  angemessener,  die  Discussion  dieser  Frage  zu  verschieben, 

bis   die   weitere   experimentelle    Untersuchung   ausgiebigeres 

Material  zu  ihrer  Lösung  geliefert  hat. 


m 


Krystallographische  Untei'sfichinigeii ; 
von  Dr.  C.  Klein  in  Heidelberg. 

(Eingelaufen  den  14.  Januar  1872.) 


i)  Benzhydroxamsätire. 

Von  diesem  Körper  hat  Herr  Prof.  L  o  s  s  e  n  die  Krystalle 
dreier  Darstellungen  mir  zur  Untersuchung  übergeben.  Es 
erwiesen  sich  die  der  zweiten  Darstellung  als  die  zur  Mes- 
sung tauglichsten,  die  der  dritten  gaben  die  hellsten  optischen 
Präparate. 

Die  Winkel  dieses  Körpers  sind  schwierig  mit  nur  einiger 
Genauigkeit  zu  ermitteln,  da  die  Flachen  matt,  öfters  gerundet, 
manchmal  auch  treppenförmig  abgesetzt  sind.  Drei  wohlge- 
bildete Krystalle,  aus  einem  grofsen  Yorrath  ausgelesen,  gaben 
bezüglich  der  Fundamentalwinkel  leidlich  übereinstimmende 
Resultate;  es  liegen  dieselben  der  Berechnung  des  Axenyer- 
hältnisses  zu  Grunde.  Andere  Krystalle  zeigen  in  ihren  Win- 
kelwerthen  nicht  unbeträchtliche  Abweichungen,  doch  sind 
die  Ursachen  derselben,  wie  schlechte  Flächenbildun^  u.  s.  w. 
leicht  erkenntlich. 

KrystallsyBtem  :  rhombisch, 
i  ;  b  :  6  =  0,326663  :  1  :  0,321707. 

Fandamentalwinkel  oo  P  :  OO  P  =  148%6^ 

PC»  fi»OS>=r  144<»30'. 
ywi;omniende  Gestalten  :  ooF,  oo^^cc^  Poo>  seltener,  aber  meist 
nicht  YoUflächig,  Foo. 

Habitus  der  Krystalle  :  kurz  säulenförmig  und  nach  der 
Axe  a  in  die  Länge  gezogen.  Selten  treten  die  .gentonten 
Flächen  im  Gleichgewtcfat  auf,  meist  treten  zwei  an  odI^oo 
anliegende  Flachen  von  Poq  sehr*,  znruck  and  verschwinden 
manchmal  ganz. 


86#  Klein,  kryatallographische  Untersuchungen* 

GemesBen  Berechnet 

...    .,OQ.P.:  pCtP  ,,.^  14a!>^',    •     ,     ;'f.    MS^W.       . 

CX)  P  :  CX)  P  OO  =  108H'  10802'. 

i*OOt&<IO       =.  144W   ^     .^^  »      144P2Ö'. 

POO  :  CX)f  CX)  =  107040'-50'  .107<»50'. 

P  00  :  00  P        =     95<>30'  9ö*26'  24". 

Poo  :  Poo        =     89  circa  circa  89*19' 2". 

über  ooP.CO.     ' 

Pie.  Krys,lalle  siijd  gelblich  p  weife  bis  weife  von  Farbe, 
fejtt-  bis  glas^länzend  ^  häufig  matt»  Sie  erweisea  sich  in 
höchster  Vpljkommenheit  spaltbar  nach  ooPoo. 

Bringt  man  ein  solche^  Spaltungsstuckchen  ins  Polari- 
sationsmikroscop,  so  erblickt  man,  je  nach  dessen  Dicke,  ein 
mehr  oder  weniger  schön  gefärbtes  Axenbild.  Die  Ebene  der 
Optischen  Axen  ist  die  der  Axen  tc,  die  spitze  Mittellinie, 
mit  Axe  b  zusammenfallend,  ist  positiv,  coincidiri  also  mit  der 
Axe  der  kleinsten  Elasticität.  t>ie  Dispersion  der  Axen  für 
verschiedene  Farben  ist  nicht  wahrnehmbar.  Die  Farbenver- 
theilung  des  Gesammtbildes  bietet  nichts  Unsymmetrisches  und 
enti^pricht  den  Forderungen  des  rhombischen  Systems.  Der 
scheinbare  Axenwinkel  ist  von  mäfsiger  Gröfse.  Ich  behalte 
mir  dessen  genauere  Messung  für  später  vor,  nach  Erlangung 
(Bines  dazu  geeigneten  Instrumentes.  Zur  vorläufigen  Orien- 
tirung  sei  einstweilen  gesagt,  dafs  auf  der  Scala  meines  In- 
strumentes die  Schnitte  der  dunkeln  Hyperbeln  bei  etwa 
4V4  l%eilst^ichen  hüben  und  drüben  vom  NuUpunkt  auftreten, 
während  eine  Bary1;rfatte  dieselben  etwa  bei  6  Scalentheilen 
£eigt.    Die  Doppelbrechirng  der  Substanz  ist  sehr  energisch. 

\.    ^  ,2)  Dibenzhydroxam^äure^*  ^: 

Hiervon  habefn  mir  die  Krystalle  zweier  gleich  guter 
Dati^tdliingen  vorgäle^en.  Die  Winkel^  dieser  Substanz  sind 
wöitaufi  besser  als  die  der:  vorigen  zu^  ermitteln;  die  Kry- 
stalle  sind  meist  glatt  und  lebhaft  glänzend. 


Kleiny  kry»taUographüdte  üfOermuikunghH.        90$ 


•1  f 


f . 


!■         i 


•  ;  b  :  6  n  0»$7U9'22  :  1  :,  01(319461.   .       r    i/     !     / 
FundÄmentftlifpikel  ooP  :  goP  ==?.U2«12'j.  .       .         .    ^ 

POO  :  POO  =  li4®34'. 

Beide  Messungen  sind  Mittelwerthe  aus  je  60  Beobach- 
tungen,  die  an  fünf  sehr  g^uten  Krystallen  angestellt  wurden. 

Die  Schwankungen  betragen  für  cx>P  :  ooP  112<>8'-14^ 

Poo  :  PÖO  144'>32'.40'. 

Torkonunende  Gestatten ':  OP;  O0P<»,''o6>O0^  OoP,  I^'op,  2i»ödi 


•    POOi  2PöO, 


♦  «    t 


flaVitus  :  i^äuleilfdrmig  nach  ooP;  dufbli  üngfächä  Pfichen- 
ausdehnung  und  Ausbildung  der  Brabhy dornen  bfi^ts  Verze^l^t 


♦P 

•OP 

opPoo 

ooP 

ooP 

ooP 

Poo 

V 

Pöo 

Poö 

Päd 

2Pcx> 

2Poo 

2PCX) 

Vcx> 
Foo 

2Poo 
2  Poo 

ÄPoo 


o6Pao=    90*2' 

poPcX)  =»    90«!' 
00  P       ==  112n2' 
ooPoo  =      — 
OoPoo  =  146®5' 
Poo        =  144®34' 
Op'         Sir  i62<^T' 

OoFöö  «=»  "  •—  •   •' 
2  Poo    as  165*6' 

2P00     =        — 
OP  =  147*26' 

oof  00  »  121030' 

Poo      =     — 

oiP         =  164036'  ' 
CX)"Poo  =  ll502hf' 
2  Poo    «=  161«Ö0' 
2  Poo    =■  92*54' 
OP     ,    *=  UB^Z^.. 


it  ( 


90^A  1 
90^v 

.;,  W   ; 

112*12'. 

123*54'. 

146*6'. 

144*34'.' 

162*17'."     ' 
'  107*43';    *'  . 

166*S'  28"« 

l},4f^JbOf  66'.'. 

147*25'  28". 

122*34' 32". 

129*8' 48". 

164*34' 24''. 

i'lh*25''  36".' 

•16i*ft2^  15". 

92*6i'  IS"* 

ig6?2Q'39".. 


■f  l'l-  ■.  \ 


I«' 


OOPOOip        — 

Die  Farbe  der  Kcyalälle  i^t  wei&,  sie  sind  jneistiäfeersft 
glänzend  «nd  gut  gebaut  y  nüt  f Ausnahme;  des  FUchianpaares 
von  00 Poo.    Sie  spalten  sehr  gut  nach  ooP. 


^(9ß.        Klein,  ktysiallographisehe  Uniersuchungm, 

Bringt  man  einen  natürlichen  KryslaH,  der  die  Flächen 
von  ooPcx>  besitzt)  ins  Polarisattonsinstrunient ,  so  erblickt 
man  die  optischen  Axen.    Sie  fallen,  wie   bei  der  vorigen 
Substanz ,   in   die  Axenebene  b  c   und  die  spitze  Mittellinie 
coincidirt   mit  b.    Die  Herstellung   dünner  Platten   hat   aber 
ganz  aufserordentliche  Schwierigkeiten,  da  die  Substanz  sehr 
leicht  spaltet  und  bricht.  Nachdem  es  mir  bei  wiederholten  Ver- 
sacken nicht  gelungen,  war,  auch  nur  das  Mindeste  zu  erlan- 
gen,  ersuchte  ich  den  wegen  der  Herstellung  schöner  opti- 
scher Präparate  rühmlichst  bekannten  Herrn  Steeg  in  Hom- 
burg um  Anfertigung  eines  solchen.    Nach  ebenfalls  wieder- 
holten Bemühungen    gelang   es    seiner    Kunst,     endlich   ein 
Präparat  herzustellen,   was   zwar  nichl  genau  orieatirt  ge- 
schliffen ist,  was  aber  gestattet,  den  Charakter  der  Mittellinie 
und    die    Dispersion    der    Axen    für    verschiedene    Farben 
zu    ermitteln.      Der     Charakter    der    Mittellinie    ist ,     mit 
der  compensirenden  Quarzplatte  bestimmt,   positiv,    wie  im 
ersten  Falle.     Die  Dispersion  ist  wahrnehmbar  :  die  rothen 
Axen    sind  kleiner,    als    die  blauen.      Der  Axenwinkel  ist 
etwas  grofser,  als  im  vorigen  Falle;  die  dunkeln  Hyperbeln 
schneiden  bei  ungefähr  dVs  Scalentheilen  ein.    Die  Doppel- 
brechung ist  stark. 

3)  Tribenzhydroxylamin, 

Es  wäre  von  grofsem  Interesse  gewesen,  die  Krystalle 
dieser  Verbindung  ebenfalls  krystallographisch-optisch  unter- 
suchen zu  können,  allein  das  Material,  was  bis  jetzt  vorliegt, 
gestattet  diefs  auch  nicht  mit  dem  bescheidensten  Mafs  von 
Genauigkeit;  nur  so  viel  kann  gesagt  werden,  dafs  die  Kry- 
stalle optisch-zweiajdg  sind  und  in  einer  Richtung  gut  spalten. 
Alles  Weitere,  namentlich  die  Orlentirung  der  optischen  Axen 
gegen  die  krystallographisch^n  Elemente^  mufis  einer  späteren 
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Untersuchung  torbehalten  bleiben,  die  hoffentlich  mehr  Resul- 
tate geben  wird,  da  die  von  Herrn  Prof.  Lossen  neuerdings 

0 

angestellten  Krystallisationsversuche  besseren  Erfolg  zu  liefern 
versprecheui 

Was  die  beiden  ersteren  Verbindungen  anlangt,  so  können 
sie  wohl  nicht  als  isomorph  im  strengen  Sinne  des  Wortes 
angesehen  werden,  da  namentlich  die  Spaltung  bei  beiden 
Substanzen  eine  verschiedene  ist.  Vielleicht  liefern  sie  aber 
ein  Beispiel  zu  der  von  Groth  CBerichte  der  deutschen 
chemischen  Gesellschaft  3,  449  bis  457)  mit  Glück  einge- 
fährten  und  begründeten  Morphotropie.  Die  starke  Verände- 
rung  der  Axe  a,  bei  ziemlich  constanter  Axe  c,  wäre  aller- 
dings iauffiallend,  zumal  das  Verhältnifs  der'  Aenderung  der 
Axe  a  in  beiden  Substanzen  sich   nahezu  wie  1  :  2  verhält. 

Man  darf  jedoch  nicht  vergessen,  dafs  der  Einilufs  der 
Atomgruppe  C'H^O,  die  für  H  in  die  erste  Verbindung  ein- 
tritt, gewifs  ein  sehr  bedeutender  sein  wird,  und  hat  weiter 
nicht  aufser  Acht  zu  lassen,   dafs  andere  Verbindungen  ahn- 

« 

lieber  Art  noch  viel  bedeutendere  Aenderungen  aufweisen 
Cvgl.  die  Untersuchungen  von  G.  v  o  m  R  a  th,  krystallographische 
Beiträge  in  Pogg.  Annalen  HO,  15  bis  17  über  Benzamid 
und  Dibenzamid). 
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Köiistlichö   Umwandlung    v6n   Biliriibiä    in 
'  '  '•^"    '  ^'^'''''Öärnfarbstoff;^  "^'  '       '    '•"- 

von  Prof.  jB.  J!fa/j^  in  Innsbruck, 


.  ...Elfs  Fiolgen^   ist,   tls    vorläufige  Itittheilung   über  ein 

höchst  meykwüi;<^gps  Periyat  des  Cjiolepyrrhins  CBiliruhin)  zu 

I{q^rachten.  .  Mein  Material  hierzu  war.ieine  .grofse  Quantität^ 

^twa  20  6rm<,  reinen  Bilirubins,  4as  icji  au^  von  verschied^- 

nen  Seiten  niir  zugekemmeneR  Ochifengallensteinen  darstellte. 

.^s(  man  Bilirubin  in  verdünnter,  Kali-  oder,  ]]^|^^onlai3^^ 

und  bringt J&U  dqr  yor.der  Luft  gesqJI^Ujtzten:  Lösung  Natrium- 

lun^lgaip,  breiig  odef  in  Stuc]^eii,^so  opi^rkt.man  al^  Reichen 

der  IJydrogenisirung  keine  Wa^serstoffentwickelung ,  ^ber  di^ 

erst  ganz  dunkle  undurchsichtige  Lösung  wird  heller,  bis  nach 

2-  bis  3  tägiger  Einwirkung  sie  gelb  bis  hell  braungelb  ge- 

worden  ist,  und  nunmehr  tritt  auch  Wasserstoffentwickelung  auf. 

Aus  dieser  Flüssigkeit  scheidet  Salzsaure '  unter  Rothfar- 

bung  in  voluminösen  braunrothen  Flocken  ein  Pigment  aus, 

ias  wie  das  Cholepyrrhih  noch  den  Charakter  einer  schwachen 

*  '  < ' '  >  ' 

Säure  hat  uiid  mit  den  Alkalien  braungetbe  lösliche,  mit  den 

schweren  Metallen 'in  rothen 'Flocken  sicli  ausscheidende  nicht 

lösliche  Verbindungen   bildet.      Das   Pigment  löst   sich   sehr 

leicht  in  Alkohol,   wenig,   aber   doch  in  Wasser,   leicht   in 

Ammon  und  Alkalien. 

Die  alkalischen  Lösungen  sind  gelb,  in  verdünntem  Zu- 
stande von  der  Nuance  nonm^e»  Harns,  auf  Säurezusatz  wer- 
den sie  roth  (bei  durchfallendem  Lichte  granatroth^  in  con- 
centrirterer  Lösung,  rothbräunlich  im  verdünnten  Zustande, 
wie  etwa  stark  sauer  gemachter  Harn. 

Die  für  die  qualitative  Erkennung  bemerkenswertheste 
Eigenschaft  der  Substanz  ist  aber  ein  dunkles  schwarzes  Ab- 
sorptionsband im  Spectrum  zwischen  Grün  und  Blau,  entsprechend 
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den  Frauenhof  er 'sehen  Linien  b  bis  F.  Dieses  Band  er- 
scheint in  saurer  rother  Losung  so  markirt,  wie  kaum  ein 
Blutstreifen,  in  alkalischer  Coder  ammoniakalischer^  ist  es 
schwächer  und  ein  wenig  nach  links  gerückt;  bringt  man 
aber  zur  ammoniakalischen  Lösung  ein  paar  Tropfen  Chlor- 
zink, so  dafs  der  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  löst, 
so  entsteht  eine  rosenrothe  Flüssigkeit  mit  selten  schöner, 
grüner  Fluorescenz,  und  zeigt  dann  den  Streifen  wie  die 
alkalischen  Lösungen,  aber  tief  schwarz.  Links  ist  der  Streifen 
scharf  begrenzt,  rechts  verwaschen. 

In  Anbetracht  dieses  bin  ich  schon  im  Beginn  meiner 
Untersuchungen  aufmerksam  geworden  auf  die  Aehnlichkeit 
dieses  Körpers  mit  jenem  Pigment,  das  Jaffe  (Virchow's 
Archiv  47)  aus  normalem  und  febrilem  Harn  ausgeschieden 
und  ürobilin  genannt  hat.  Durch  Wiederholungen  der  An- 
gaben Jaffe 's  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs  hier  identische 
Stoffe  vorliegen,  und  dafs  Jaffe  nicht  mit  Unrecht  die  oben 
bezeichneten  Merkmale ,  nämlich  die  Spectralerscheinungen 
und  die  lebhafte  Fluorescenz,  als  hervorragend  bezeichnet  hat. 

Ferner  ist  mit  dem  Körper  übereinstimmend  der  Farb- 
stoff, der  aus  den  Excrementen  sich  mit  Alkohol  ausziehen 
läfst,  und  den  Vanlair  und  Masius  in  Lüttich  CCentralbl. 
f.  d.  med.  Wissensch.  1871,  Nr.  24)  mit  dem  Spectroscop 
untersuchten,  so  wie  ferner  auch  im  Wesentlichen  der  nach 
der  alten  Methode  von  Sc  her  er  gewonnene  Harnfarbstoff,  wie 
ich  vergleichend  constatirte;  nur  sind  bei  diesen  Flüssigkeiten 
die  Erscheinungen  nicht  so  rein  und  die  Absorptionsbänder 
nicht  immer  Csogar  meist  nur  unvollständig)  der  Farben- 
intensität der  Flüssigkeit  entsprechend. 

Von  den  Eigenschaften  des  Gallenfarbstoffderivates  sei 
noch  erwähnt,  dafs  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Wasser  in  Flocken  gefällt  wird,  und  dafs  es  aus  seiner  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Wasser  ebenfalls  unver- 
ändert niedergeschlagen  wird.  Es  löst  sich  in  Aether,  etwas 
in  flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  Eisessig  und  Chloroform. 
Die  chloroformige  und  einige  andere  Lösungen  sind  bräunlich, 
aber  in  dünnen  Schichten  rosenroth,  was  beim  Schütteln  eine 
ganz  auffallende  Erscheinung  giebt.      Glycocholsaures  Natron 
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und  namentlich  Natronphosphat  Na2HP04  losen  es  leichter  als 
Wasser,  mit  der  Farbe  des  Harns. 

Die  Substanz  hält  das  Trocknen  bei  KXF  aus,  schmilzt 
nicht  ohne  Zersetzung  und  krystallisirt  nicht.  Sie  enthält 
circa  1,5  pC.  Kohlenstoff  weniger  und  etwa  eben  so  viel  pC. 
Wasserstoff  mehr  als  Bilirubin  und  stellt  ein  durch  Wasser- 
stoffaufnahme aus  Bilirubin  entstandenes  Pigment  vor,  das 
richtig  als  HydroMliruMn  zu  bezeichnen  sein  wird.  Seine 
Formel  und  die  von  ein  paar  Salzen  werde  ich  noch  genau 
controlirt  später  mittheilen.  Durch  Doppelzersetzung  von  mit 
Ammon  neutral  gemachtem  Hydrobilirubin  mit  Zink-,  Silber-, 
Quecksilber-  u.  s.  w.  Salzen  erhält  man  die  Metallderivate  in 
rothen  Flocken,  die  so  unlöslich  sind,  dafs  die  Filtrate  farblos 
erscheinen.    Die  Baryumverbindung  ist  leicht  löslich. 

Ganz  gleich  wie  Bilirubin  verhält  sich  bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  Biliverdih,  so  dafs  Hydrobilirubin 
nach  der  entgegengesetzten  Seite  von  Bilirubin  steht,  wie  die 
farbigen  Producte  der  Gmel  in 'sehen  Reaction. 

Seine  Identität  mit  dem  Farbstoffe  des  Harns,  wenigstens 
mit  dem  von  Jaffe  als  dem  am  Besten  charakterisirten ,  ist 
für  den,  der  beide  Körper  vergleichend  studirte,  nicht  zweifel- 
haft, und  soll,  wenn  thunlich,  constatirt  werden  durch  Rein- 
darstellung und  Analyse,  falls,  wie  wahrscheinlich,  die  ge- 
nauere Kenntnifs  des  künstlich  dargestellten  Hydrobilirubins 
die  Reindarstellung  aus  Harn  ermöglicht. 

t)ie  Bildung  endlich  des  Hydrobilirubins  im  Darm  aus 
dem  Gholepyrrhm  der  Galle  ist  eigentlich  derselbe  Vorgang^ 
wie  mit  Natriumamalgam ,  da  der  reichliche  Wasserstoff  der 
Darmgase  im  Darm  selbst  seine  Entstehung  nimmt  und  sofort 
hydrogenisirend  wirken  mufs. 

Ganz  vor  Kurzem  haben  Heinsius  und  Campbell 
CP  flüger 's  Archiv  4,  497)  den  Farbstoff  des  Harns  und  der 
Fäces  mit  dem  von  mir  dargestellten  und  Choletelin  genannten 
Endproducte  der  Gmel  in 'sehen  Farbstoffreaction  identificiren 
zu  müssen  geglaubt.  Nun  aber  sind,  aufser  einer  Spectral- 
erscheinung,  die  Eigenschaften  ganz  andere,  dafs,  wenn  ich 
auch  nicht  der  Entdecker  des  Choletelins  wäre,  ich  doch  diese 
Ansicht  sofort  als  irrig  erkennen  müfste. 


Ausgegeben  am  26.  Februar  1872. 


Druck  von  Wllh.  Keller  in  Giefsen. 
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üßber  die  Darstellung  der  Fettalkohole  aus 

ihren  Änfangsgliedern ;    ^       , 

(Fortsetzung  von  KBl',  2^04.) 


Fünfzehnter    Theil. 

Verwaadlxnag  des  normalen  Bulylalkohola  in  Bntylen- 
hydrät  oder  Aethylniiethylcarbinol ;     ' 

i 

•  I  '     ■  .         ! 

.  von  Ed.  lÄnnemwnn. 


Diesen  Ueb^rgang  bat  bereits  Siftytzeff  *)  durch  Ver- 
einigung  von  normalem  or-Butylen  mit  Jodwass^stoff  ausge- 
führt. 

Ich  will  hier  tiur  daraufhinweisen,  dafe  hochfein  zweiter 
Weg  möglich  ist,  vom  normalen  Butylalkohol  zuto  Butylen- 
hydrat  zu  gelangen. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitte  ist  darauf  hingewiesen 
worden ,  dafs  das  ein&cb*-gebtomle  normale  Brombutyl  iden- 
tisch  sei  mit  dem  normalen  Butylenbromid  CSdpkt.  166^),  und 
dafs  sich  nur  dieses  Butylenbromid,   seiner  Lagerüngsformel 


*)  Jonmal  für  praktische  Chemie  N.  F.  8,  88. 
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nach,  gegen  Wasser  so,  wie  das  ihm  homologe  Propylen- 
bromid  verhalten  würde,  d.  h.  ein  Aethylmethylketon  oder 
das  Acatyläthyt  Fr  9u  H  d*s  liefern .  wird.  '  Qieses  aber  als 
wirklich  homolog  mit  dem  Dimethylketon  wird  mit  Natrium- 
amalgam das  Aethylmethylcarbinol  oder  das  Butylenhydrat 
liefern.  »: 

Ich  habe  mich  nun  vorläufig  selbst  mit  den  verhältnifs- 
mäfsig  kleinen  Mengen  von  einfach -gebromtem  normalem 
Brombutyl ,  welche  mir  zur  Verfügung  standen , .  überzeugen 
können,  dafs  dasselbe  bei  24  ständigem  Erhitzen  mit  20  Volu- 
men  Wasser  auf  150^  leicht  zersetzt  wird  und  dabei  ein  dem 
Aceton  fast  gleich\rieGhenites,4n  >Wadser<iiAch  allen  Verhält- 
nissen lösliches ;  mit  sfiiur^m.  schwefligs^prem  Natron  eine 
krystallisirende  Verbindung  gebendes  und  zwischen  75  und  80^ 
siedendes  Keton  liefert,  welches  also  mit  höchster  Wahrschein- 
lichkeit als  Aethylmethylketon  angesprochen  werden  darf. 
-^  Dieser  Verstt:cb  ist  hun  aBerdlugs^  nur  ^ri  fragmi^utiartseher, 
aber  so  weit  qualit4tive:  Varsuche 'S(^ch^  €|]gm^iehen,  darf 
als  höchst  wahrscheinlich  angenommen  werden,  dafs  spätere 
Versuche  die  nachfolgenden  Gleichungieh  bestätigen  werden  : 

Normales  Batylenbromid  Aethylmethylketon 

1.  CH .  Br      +  wJo  =  2  HBr  +  CO 
OHj.B»  W  »CHg 

Aethylmethylcarbinol 

CEL|  .  C£^  CHu  .  CHg 

2.  CO  +       H,       ~       CH.(HO) 
CHs  CiJt 

analog  den  nachfolgenden  Umwandlungen  ; 

PrqpylenibrQmid  Dimetbylketon 

CH,  „.  CH, 

1.  OHBr   +   glO  b=  ÄBffl  +  CO 
CH,Bt         f  I   :  CH, 

Dimethylketon  Dimethylcarhinol 

CH,'  '         CH, 

2.  CO       4-     H,     =     CH(HO). 
CH,  CH, 


\       *       "'"        ^'.  •.   ».  > 


\         ;  ' 


\    ^         .<  ,  .•  »fif 


ß.jQcyhgz.ebn  t]eT   ^^.hQ.if]^ 


butylalköhöl  öder  Gäliilingöbütyfelkö^^^        ' 

vbii  ^fi.  iStWn67kann  und  T!  v.  Zotta. 


y     .     •    -  ^,i  .  M'--i-;;'   ;.; 


'  Wit  haben  diec^  UmwandSi/ngf  in^derselfteli  Weise  bewirkt j 
wie  fFuiler  idie.  Uniwandlmigf  des  normten  Ppopytamtnis  in 
bt^iiopylBltohoi  dorahgefiahrt^wur^e;  'd.  hv  wff  faafbeii  ttU9 
salpetrigsaurem  iH»rmdTem '  B^rt^iahin  durch  Desitinalkni  deti 
bobutylalkohol  dargesleUt '  '  ''     '  '    ^  '      '•  / 

;- '  Di»  mormali^  Bulylamin -gewänne»'  wiri<  hiebt  dn^ecl  tui!^ 
Bormsftem  'Bütylalkofaol^  jsondern  erhielDisii  e^'  dttrch'lJihwand^ 
Insttg  Moit  Bütyronttri),  weteh^  sieinertleite^aui»  reiner  <jttirun^s-*^ 
bmtersittre^-b^räitet  woTi.    • -''i  '»'^  »i'-'-iM     .«;•  "j^v .  .>..:;  v'-   ^ 

Hatfi  unterwirft  je:30  tii-tfn.  trockenes  butte^sdureis  Amnion- 
tiäk ,  dar  dl  lSäit%eii  von  '  reiiier  ^  Cuttersäure  mft  1;ro«^kenem 
AmmbrtÜB(kgtasiibereitet,'mrlii88TG^hl.  trookenem  €hlorzink.  ^eil 
Destillatfoni' I)as(!D6l;lilh4)  wird'tnitf  Potasche  ineiAralisirt  und 
ahde£;UiIirt^  «us  .dem-!rieaerlidhen!  UesüihtA  wird  das  iNitril 
mit  Chlorcalcium  abgeschieden  «iE»d  entwässert  lAufi  difesö 
Weise  liefern  im  Durchschnitt  100  Grm.  Buttersäure  24  Grm. 
Butyronitril,  welchies  fast  rein  ist ' 

Das  remo'  Btttyronilril'  siedet  unter  dnem  Druck-  von 
744  MM.  bei  H5  bi$H7<^-  . 

NfTP' diese*  Fractiön  wurde  imr  Umwandlung  in  Butylaminf 
verwendet.«'  j        .    :   ,       . 


t 


V)  IhtT^Ullung  von  nprmcUem  Bul^lamin  -atf^  normalem,  . 

Butyronitril, 

Ip  Bezug  auf  die.  Ausbeute  ^  Butylamin  bleibt  es;  sich 
ganz  sgleich,  ob  man  ,diQ  alkoholische  Lösuiig  des  Butyronitrilsi 


4    Ltnnemann  u,  Zotta,  Umwandlung  von  normalem 

mit  Salzsäure  odfer  xSk  SdiW^f^lsaüre  '  vehiiSscht  auf  Zink 
flieffeiij .  rlal^t  .  |b  beiden  .Eäleftrwird  [vm  ein .  ^^br:  ikletnef 
Theil  :<Ies.;in  ReaotiöB  geopSaten  ßiityrohitf iU  i  W  Bufylainin 
umgewandelt.  Will  mm  eine  nur  einiffermafsen  bemerkens- 
werthe  Ausbeute  an  Butylamin  haben,  so  ist  es  deshalb  er- 
fojrdarli0h,  i^t  ^\Xst\l  mmt^y  Attohol  imejh  den  Näutnflisiren 
der  ^urd  duiroh  idas :  Zink  von  4^  Snlsloaiilig  id)2udles(illiren 
uiijdl  «e^erding»  dier  Hydrogenisinmg  ;jiu  lUfiteüWecfon.  Dies^ 
Op^ratic^  wird  für  eine  und  diesölbe.  Menfa.NUril  bit^  gegea 
20  mal  wiederholt.  Aus  den  erhaltenen  Salzlösungen  wirddns 
sehwefeteliure  Zink .  zunächst  durch  KrystalUsiren  möglichst 
entfernt ,  die  JMutterlauge.  mit  überschüssigeni  Kalihydrat  zer-*« 
legt:  iffld  d«s  freigewordene .  Butylamin  durch  .Schütteln  nät 
Aether  ausgezogen.  Durch  Neutralistrm  mit  Salzsäure,  und 
Verdunsten  des  Aethers  erhält  man  ein  Gemenge  von  salz- 
saurem Butylamih  und  Salmiak /^üs'Velc^cfm  der  letztere 
durch  £(^ndeln  mit  absolutem  Alkohol  entfernt  wird. ' 

Man ;  verwendet  am  Zweckmäfsigsten  auf  1  Theä  Nürii 
6  Theile  Schwefelsäure^  iO.Thdle  Alkohol  und  80  Theile 
Wasser/,  und  wiederholt  die  Operation  20-^  bis  25  mal. 

Im  Mittel  mehrerer  Versuche  erhielten « war  aus  :100  Grm. 
Btttyroiiitk'il  28  6rm.  salzsanres  Butylamin. 

c)  Das  normale  Butylamin, 

.  Das  normale  Butylamin  erhielten  wir  nach  dem  Entwäs- 
sern mit  Aetzkali  als  eine  farblose,  sehr  flüchtige  fiitark  ammo^ 
tttakalisch  riechende ,  leicht  bewegUohe  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gewicht  0,7401  bei  -j-20^,  welche  unter  einem  Drucke  von 
738  MM.  vollständig  zwischen  75  und  78^  überdestillirte.  Die 
Hatiptmenge  siedet  bei  76  bis  77^  Die  Base  löst  sich  unter 
Erwärmen  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser. 

Das  sdlzsaure  Butylamin  trocknet  über  Schwefelsäure  zu 
einer  fettglänzenden  blätterigen  Masse  ein.    Es  schmilzt  bei 


Bvttylalkphol  m  I^obutylßlkohpl,  o.  ^  G^nmgsbtitylalkfil^p}.   i^ 

19$^  zu  ei|ier;Car^^senElü89%keit:uiid.  erstarrt,  beifp  j^rkalten 
zu  einer  blätterig-krystallinischen  Masse.  In,  hj^Jier^  TßOftpQ^ 
rati^r^  destill^rt  das  Sq|z  uji^er  p^rHlichejr  ^ersetzi^.  ^  £^  zer- 
fliefst  an  feuchter  Luft^  ist  sehr  kicbt  löslich  jn,  Wasser,  in 
welchem  ep  fiich  jiach  Art  der  hijttejrgaur^  ^!^^^  j^*]?^  ^97 
tation  kleiner  ^iifschwiinpj^(|pi|  Theile  löS;t. ..  Aucb  in  Alkohol 
ist  das  Salz  so  leicht  löslich.  ^9Ss  eine  heifs  gesättig'te  Losung 
heim  Abkühlen  nicht  krystallisirt. 

9^t.FlatinchIorid  Qrb|ilt  maf^  eine  in  kaltem  Wasi^er  SQhwof 
lösliche,  aus  heifsem  ^V^assßr  ijiipkry^talli^irbarp,^!^^^^ 
gelben  glänzenijeii.  rbpipibischQa  Blättphen    q4^  zugßspilzten 
tafelartigen  Sditlen  >kry s taUisxreftde  Deppelverbiftdtti^ ,   welche 
in  kaltem  Alkohol  beinahe  unlöslich 'istr  ' 

Das  mit  kaltem  Alkohol  gewaschene  und  ans  heifßem  Wasser  nm« 
krjstailisirte  Salz  enthielt  85,48  pC.  Pt,  insofern  0,4185  Grm. 
1^1«  d,1485' P( 'hM!»ifiefSeb;    d!äs   «ahsattre  Birtyläminplatin* 

.  I 

.    d)  Der.  Alkohol. 

JKmJoslA^  Gm<)(s^siwe^  ^«tylamiQ  in  5Q0  CG,,  W^ 
sßf  i)n4  .ze]|f§^t2;tt  die  Lösung  mit  22  Grm.  ^alpetrigsaur^ 
Silbei^.  Dias  Filtrat  Mricd.phn^anzusauern  bis  auf  circ^^  iPCtJpC^ 
ab^efit^lii;!;  uM  der  Rückstand  ^  vom  auskrystallisirten  ^  sillrr 
pQtrigsauron  Silber  ^Urirt,  in  Jd^fm  Fortionen  bij;  zur-gllnz^ 
liehen  Trockne  abdestillirp;. ,  .; ,        •   ,•  ; 

^  Aiis|  d^m.  Oeßfillate  .er)u^lt ,  ii^n  ilen  All^ohpl  iin  ]be]|f;i|nnter 
Weipey„up4:^W^U  ^  nac^  demj Entwässern  niit  Pptai^he,un4 
Af t^il^yt  -a^if:,  Ififirfßr  -sj^zsjai^res/  Butyliim|n  6  jSrm.  einer 
alkoholischen ,  zwischen  96  und  112^  fdedefidon  Flö^sigTf 
keit,  deren  Hauptmenge  zwischen  i05  und  ilQ^  übei:ging. 

Dieser  Alkohol  ist,  wie '  erwähn,t^  jnü  dem  Gdhrangstlko- 
hol,  mit  dem  Isobutylalkohol  identisch. 

Die  Fraction  105  bis  110^  stellte  ^me  farblose,  dickliche, 
Anfangs  weingeislig,    hintennach   sehwach  fuselig  riechende 


$   'Linnemahn  u.  Zotta,  Uin^änälunff  ton  normalem 

TIttssigfkelt  dar,  Wfelche  l)ei -f  *8*  Ö  Ms  9  Theile  Walser  zur 
iidsting  erforderte.       --  ^    : 

Ste  lieferte  bei  Oxydation  Buttersöüre,  1,5  Grnfi.  Alko- 
liol  Würde  mit  60  Grtn.  Wasser,  3,7  Grm.  saurem  chrom- 
saureiofi' tfali  ürid  8  IGfl-m.  Söhwefeisäure  3  iStunden  ain  rück- 

fGefseftdeii  Kühler  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt  und  das 

< 

(jfänze  alsdann  hsi  bis  zur  Trockne  abdestillirt.  Aus  dem 
sauren  Destillate  erhielt  man  nach  dem  Neutralisiren  niit 
i^ilberoxyd  eine  hinreichende  Menge  Sitbersalz  zur  Analyse. 

'       t.    0,0820  arm.  hinterließen  0,1580  Ag!    •  - 

2.    0,2020  Grm.  gaben  0,2605' CO,  und  0,<y925H,O: 

.  Btveoknet  £Br  buttehMneti  fiüber  ;     (befunden 
C              24,61  .24,31 

H  8,58  3,51 

Ag  .        55,37  66,03.     ' 

Diese  Zahlen  stimmen  hinreichend  für  buttersaures  Silber. 

Das  Jodür  des  Alkohols  hatVe  die  Eigensehafteh  des  Iso- 
butyljodürs. 

.  Als  man  3,6  Grm.  des  obigen  Alkohols  nach  dem  Sät- 
tigen mit  Wasser  vollkommen  mit  gasförmiget*  Jodwasserstoff- 
Mut^  sättigte,  2  Stunden  auf  110^  erhitzte,  liöehmds  mit  Jod- 
wasserstoffes sättigte  und  erhitzte,  das  Jodür  abdeslillirte  und 
mit  10  Volumen  Wasser  geschüttelt  hatte,  erhielt  man  7  Grm. 
JodbUtyl ,  welches  nach  dem  Ehfitwäissern  mit  ffis  gänzlich 
zwischen  119  und  124^  überdestillirte. 
'  Die  HaüplmengiB  destillärte'  zwischen  119' und  121^  und 
dieser  Antheil  besafs  bei  + 18^  ein  spec.  Gewicht  von  1,62. 
Auch  ^  Analyse  dieses' Ant&eils  stimmte  mit  der  Zusammen- 
K^zung  des  Jodbutyls«    ' 

i;    0,4250  Gnu«  gaben  0,9400  AgJd. 

>..!.    0,6146  6nii;gdb«m  0y5ll50  CO^  tmd.  0,2785  H,a 

Bere^hnol  Oefonden. 

G4             26,08  25,96 

H,              4,89  5,03 

-   Jd           ^%00'  68,66'.      " 


jBiOglalkohol  in  ^sobutj/lalkohol  a  CHihrung9butylalh6h^*   f 

Nach  dem  Voriiegenden  bt  ec^  mehltmeilMhSi%  Uaft  der 
aus  dem  normalen  Butylamin  entstehende  Alkobol  Isobtttyl^ 
alkohol  ist  •        • 

^Bei  dem  Zerfallen  4es  salpetrij^^saurinl  Nomalpropyl-^ 
carbinolamins  geht  also  die  darin  enihaltene  Oruppe  decr  Aor-* 
malen  Propyls  genade  so  in  die  Isopropylgruppe  über,  wie 
das  normale  ^opylamin  tinter  gleiehen  Umständen  in  Iso«^ 
propylalkohol. :  * 

Wir  haben-  diese  Omwandlnrig  des  normalen  Butylalkohols 
in  Isobutylalkohol  bereits  in  einer  vorläufigen)  vom  20.  August 
1869  datirten  Mittheilung  in  diesen  Annalen  angeziäigt: 


Siebenzehnter    Theil. 

<        ,■'.,.  "  » .  • '        '    '    . 

BeditctLoii  der  Isol^tt^säiqre  psa  Isobulylalkohol ; 


.,  Nachdem  die  Isob«tteFSdure  auf  denselben  Wege  aus 
Isoprepylalkohol  dargestellt  wer(fen  kann  und  dairgi^steUt  vmrde, 
wie  die  Bttttersäure  stts  dem  normalen  Propylalkohol,  sowitre 
die  Synthese  de&  Isohntylalkohols-aMfCii  durch  Reducfion  der 
Isobuttersäure  zu  «rmeglichen,  falls  diese  sieh  m  solchem 
Falle  d^  EssigsäiH«^  Propionsäure  und  normalen  >Butleirsäure 
analog- verhalten  würde.         -  •     : 

Das  relativ  grdfete  Interesse  schien  uns  die  Reduction 
der  Isobutterseure  im  Isobntylaldekyd  und  zu  Isobütybdkohol 
zu  bieten. '  ■  ' ':.    '-■  ■-  '    ■  '     > 

Da  es  -  siish  -  hier  nnr  um  .  den^  Beweis  d^  Dur ehführbär^i- 
keit  dieseriRjeaotionen  faäindelte  und  alle  Verbindungen  bekamt 
wapren,  so  glaubten  wir  in  dieseihl  Fillle  von  dw  .Verwendung 
synthetisch    dargestellter    Isobuttersäure   absehen     und   eine 


flurcü  OxydatfOft  mn  IsofeutyUlkQhdl  erhäHetfe  Isobtfttei'säure 
v&mhei%dn  süi  Mrfehhi    ■^;.. .   ■ ,.-   '//J  !;■.•,;•:••«   ■'■■■  « 

Zur  Oxydation  diente  uns  der  ganz  reine,  frütei^  «Hßhdn 
CAiefse!  Aorni^  MO^  23S)  beschrtebene^  ans  fiahruhgspro- 
duieleil  >lkbga£|qliiedene  IsoibjBbtyl&IkohoL    -:ri  !' 

Nach.  Yid^%  vergleich^deii  Vjßr»ucten:  Honnef  w 
gebien^  dafs  mantZlir  Diarsteilufig  yoD.IsQl>tt^tQrßäure:.aiiis  bo- 
butylalkohol  am  Besten  folgendermafsen  verfährt«  .  • 
^  i^ur  Pxy4ftlioa  vjejfwßndet;  maii  ,eine  5  pC.»  Chroojsäure 
pn^^aUeijdc  J^qi^ung,  vpi^  rqiper ,  zuvor  ^rystallisirter  Chromrr 
säure  ii^  Wa;sser.  Auf.iO^  CC-  dieser  LösHog,  welcke  4^66 
Grm.  Ghromsäure  enthielten,  setzte  man  6,88  Grm.  englische 
Schwefelsäure  zu.  Die  Oxydation  wurde  durch  7  bis  8stün- 
diges  Erhitzen  des  in  gut  verkorkten  und  verbundenen  Cham- 
pagnerflaschen befindtichen  Gemenges  im  .kochenden  Wasser- 
bade beendigt.  Die  gebildete  Säure  wurde  durch  so  weit  als 
iriftglich  gfödrtöbehis  ^Ät)destilllröni 'Neutralisir^n  des  saureti 
Destillates  mit  Kalk  unjd  Zerlegt  <  des  trockenen  Kalksalzes 
mit  wasserfreiem  Salzsäuregas  erhalten.  Das  Gewicht  des  so 
giewoimen^n  llalides4illatas  diante>als'M<if$j3tab;  zur  firmitt^lung 
d6r  geeigneten  Mengen  von  (s^butj^kohol  und  Cbromsaure^ 
lemng*.  Nach  dieijen  YersucbeR  nun  ^hlximm  am'  Zweck-r 
mifsigstea  in  jade  Chaifi^ga^rla$eb&  8>Gitmu  Isobutylalkohol 
und  4^  GC.  ä0jt  abigj^n.Chrojv^äureldsu«g.  > 

Man  ^rb^t  a»  aus..  100, Grm«  bohutirlBikohOt  49  Grut 

Rohsäure, -welche  circa  30  Grm.  IsobuUeissäure  telhält.. 

IMe  rohe  Säurei  siedet  zwisohen>90  iind.l52i^  lieber 
I5i^  bl^bt« :  üUr  >  ein  sehir  /  ^eriagfer  Räckfltan^i  und  nacb  der 
ersten  Destillation  wurde  bereits  die  Hauptmenge  alsi  zwischen 
145:  und  1$2^;  aiedend  arhaUan.  Diea^  Fjrictioa  nun  wurde 
ntM^k.dem  ganüUcben  Entwässern  mit FiO«  eioer  systenatischen 
Fraettonicung  im  BL;A.  Nn  Bt  untlsnyosfen,.  worauf  die  HauptF* 


menge  bald  4ib  eine  constant  bei  152^  siedende  Flüssigkeit 
erhalten  wurde.     •  ^      - 

Da  hierbei  Litdjr.  736  MM.;  Lffctp.  '>\^,  20^;  Nr.  .1  im  Dpf.  ijis  +  W; 

Apgabe  l62<^i,T.   d.   a.   Fd..^+80°;    so*  berechnet^  sich   der 

0.  und  r.  Sdpkt.  wie  folgt  : 

CA.....     160,96)        "^ 
C.  f.  Dr.    .     .    .        0,90>154j>U'!. 
G.  f.  a.  Fd.    .    .        2,25j 

Die  Isobulto^ore ,  *  dereki  c.  und  r.  Sdpki.  demnach  bei 
154,11^  .liegt ^  isi^.^i^fi  farWofife ,  reia  sajier , ;  hint^wjac^  der 
reinen  6ahrui|^gsl)uttersaure|ganz  gleich  rjechepde  FlUsi^igji^eilii 
vom^  speq.  Gewicht.  95^503  l;».ei>-t:;20^*  i-lSie.vst  nicht  «ach 
allen;. V^rhAltnijssen  in  Wasser,  löslich,  sondern  .erfordert  t)ei 
-{rjiO?  5  Theife  Wasser  zur  Lösiwg^  , 

Die  Analyst  ßxgßb  ; 

1.    0,2T9a  Gm.  gaben '0,5|^40.|CPt  wd  0»R296\H;^. 
>    Oj,jJ410  Qjrm.  gab^n  0,4m 

G^fnnden 

'tum  I  ^  iii  li       "i^        ''*:         '" 


Berechnet 

1. 

2. 

•.  ■ .  .    '  0- 

ö4;m 

•64,r5 

54,81 

H 

9,09 

'9,14'    '1 

9,1^; 

""  '  Das  Kalksalz  der  Isbbuitei-Säure',  welche^  sich  bekanht- 
lich  durch  seine  Löslichkeit  in  heifsem  Wasser  von  dem  kalk- 
salze*  der  normalen  Butlersäure  unterscheidet,  würde  'beim 
Verdunsten  seiner  Lösung  in  *  schöneh ,  über  Söhwefelsäure 
verwitterriden Nadeta  erhalten:  Das  Säte' brforderltfei  +  18^ 
im  Mittel  zweier  Versuche  4,5  Theilfe  Wasser  zu  seiner 
Lösung;'  insofern  eiftinal  2,21?  Grm.  solöher  tosung  ö,^ 
Gnn.,  das  äiläeremar5,150  Grm.  aber  0,906  Grm.  trockenen 
Mckständ  Ini  Wasserbade  liefseh.  Dem  bei  100^  getrock- 
neten Isöbutter^aureh  Kalke  koihnit,  wi^  äiis  der  nachfoigehdeii 
Analyse  hervorgeht;'  die  Portael  ä  [C4fi7CaÖ2]  '+'  fl^O  zu.     * 

1.    0,9285  Grm.  gaben  0,4105  Ca,COa. 
•       ».    0,6566  Grift.;galriA  0j2S!90'>€^COa.'  :  '     J      ■<     '     i 

8.    0,4090  Grm.  gaben  0,2460  H«0.  .      > 


iO    Linnemann  u*\2hitäy  Eeductum  der  Isohuttersäure 


1  .j  .Chsfiaiiteni •     •  =;' 


!»vl      'M.:      j.r  -  #      j  :^fVi.vansom'  .        -i\    .  •;.: 


Berechnet  *" 


Gl,  144 


■•Ni 


1-         ..        ?M 


Cd,     '■'■•66'    ■  "'l7,6-^;-    ■■■..  •■'■.„  \1?,6  ■'    'U?.2 
0,  112 


,t! 


1  • 


.A 


5g^  •"  .-l   -'i   -' 

I     ■  ■:  '{    .-.  .■'   .  > 

:  .  '    JD&r^eUuingrvon  Isah^tylaldehyd, 

r  .  •  •  .  >  • 

1  A6q.  isobuttersauter  Kalk  wird  mit  IV«  Aeq.  ameisen- 
saurem  Kalk  'aufs  Innigste  gemiseht  und  das  Gemenge  hierauf 
in  Portionen  ton  \0  h\s  12  Grm.  '  aus  kul-zen  Stücken  Vor- 
brenriüngör Öhren  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  deslillirt. 

Man  erhält  aus  100  6rm.  ii^obutterSaurem  Kalke  40  GriA. 
Rohdestillat,  welches  nach  dem  Entwässern  mit  Pota^che  einer 
fractionirten  Destillation  !m  P!.  k.  Nr.  II  ^nter  Einhaltung 
der  Fractionen  :'  58  bis  63^;  ^5  bis  670;  67  bis  TÖ»';  70bi^«0<>; 
80  bis  110^  und  Rückstand  unterworfen  16  Grm.  nahezu 
reines  Isobutyl^Idehyd  lieferte,  welches  zwischen  58  und  65^ 
siedet.  Erst  durch  wiederholtes  Destilliren  dieses  Antheiles 
konnte  das  reine  ^  zwischen  61  und  63^  s^dende  Aldehyd  er- 
halten werden,  . 

Das  Isphutylaldehyd  \s\  eine  farblose,  leicht  .bewegliche, 
$;tark  aldehydartig  .  riechende  Fjlüssi^keit  vqi^.  speii).  Gewicht 
0,803  b^i  Hr  20^  ,  Der  c.  u?id  r.  Sdpkt  Jiegt  bei  60  bis  G^^. 
Bei  +  2SQ0  erford^t  \  CC,  44dehyd  9  CC;  Wasser  «Uj  ;?ein^r 
Lösung,  Mit  .saurem  schwefligspurem  Natro^  giebt  da|5  Isq-* 
butylaldehyd  leicht  euie  krysljalli^ische  Do|ipelyerbindung,.aua 
der  selbst  ^Ij  das. Aldehyd  unverändert  abscheidet.  Daslso-r 
butylalddiyd.  ist  also  jsehr  beständi^^  Von  §ilberpxyd  wir4 
die  wSsßßif^e  LpsuQg  des  isQbutylaldehy49  mit  Leichtigkeit 
oxydirt.  .  ..     . »  i  *    < 

Die  Verbrennung  de»  .^wischen,  ßi  -und.  63^  siedenden 
Antheils  ergab  Folgendes  :>.!  •»  t- 


bu  hohiiylalkohoL  .v       \     {{ 

1. '  Oi^OiSO'Qvmjtgl^Mi  0,900»  €0t>  und  0,312Si  B^Ö. 

Qelünde^ 


■     . 

BeoQclm^t  . 

.    -  l-- 

',  2. 

c 

'  66,66 

66,16 

1  1        '^ 

66,31 

H 

11,11 

■    '  11,40 

11,48. 

Umwandhmg'de^  IsobUijfleidehyds  m  IsqhäylälkohoL 

20  Grm.  Isobütylaldehyd  würden  in  ÖOO  6i4n.  Wasser 
gelöst  und  mit  400  Grm.^j^C.  Natrium  enthaltendem  Amal- 
gam, welches  portionenweise  zugesetzt  wurde,  behandelt. 
Man  erhielt  so  l^i. Grm«  rqhen,  Wichen. 90 ;und  107^  sieden- 
den  Alkohol,  der  nach  dem  Entwässern  mit  Aetzbaryt  7  Grm. 
zWi^ch^' lOB  utid  ixn^  siedenden  wAsserfröien  Alkohblliäferle. 

Diese  Fraction  hattd '  alle  Eigenschaften  des  Isohutyl- 
alkohoh.  Das  spec.< Gewicht^  wurde  bei  -{-19®  zu  0,8025 
gefunden.  Der  mit  dem  Gerüche  des  Gährungsbutylalkohols 
behaftolö  Alkohol  losta  ^ich  bei  4- 18^  in  9  Theilen  Wasser 
klar  auf.    Die  Analyse  ergid)  :   '    \. 

0,1820  arm.  gaben  0,4805  CO«  und  0,2295  H,0.  , 

-■■-,'  •  '   •    U    '^  ■  ■"•        •        ■  -     ■     ■'■  '  -^ 

Berechnet  Gh)funden 


C  '   tJ4,S6         '■     ■  6»,9ff 

Das  aus  dieseta  Alkxihol  da>gest5ellfe  eTo^Är*  vom  spec. 
Gewiöht  1,592  bd  -fi  22®  gln^  tanter  einem  Drücke'  von 
734  MM:  der  Bauptmenge  nach  liei- 118  bis  119«  über.  Die 
Analyse  führte  zur  PorHierCiflaJd.  . 

'       1.    0,39'I0  Grin.  giAeii' 0,*9*0  AgM.      ' 
2.    0,3515  Grm.  gaben  0,4«4Ö  AgJd.'-  ' 
.     J.  .  (M665  arm,  ^a^en,  P,434^,  IQO,  nn^  ,0,2 1 15  Hip.  ;  \ 

Gefunden     ..,;  .„.     .^    , 
Xu,  3.         2.       . 
^6,01      *     —       ' 


c    ' 

Beyrefshnet  . 
26,08  * 

H  • 

4,89      •' 
69,02 

68,2V        68,25i 


i$    Ltnnemann,  lJniw^(^k^nj| .iifi8^^8oh^Uylalkohol8 

Bei  Oxydiytoa  mit  Cknnnstere.  e»dU<^hhieDlm^  der 

Alkohol  Anfsmgl;  deuttidh'  d^>G#Fiich  nach  AMefayd,  sj»ät^ 
den  Geruch  nach  Btrftei*jäure. 

Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel  ^,  da(s  man  es  mit 
IsobutylalkohoJ.  w  thup  j^atte.  ^    .^         .j 

Wir  haben  die  hier  beschriebene  Reduction  der  Isobutter- 
sau^e  ni  Ispbttkylälhoaiol  bäitefts  imtör  dem'd«  IMbember  1B70 
ifi..dief;^n.^p<ia^^n,a||^e^eigt,„    |., , ..,;..,, ..:.  :    .,,,;>  oi^ 

-•••.'•'     ■''['■    '  ■  \'  '  I    ■■;:■»*'}  /    .'  '■{    ^   .tM'u»   '-'I     h.n    '«i".'    *<«'i  .V. 

-    :,  .    '-;■  ■A'c'h'izei!iite;'''n"^i'ii  '-^  '^    ■'■■     •■' 
,  ,     .  ,  ,      cafbinol;,       „   ...,.,     .,,, 

-'!         vota  Ed,  Li*äemeMn.       -  ^ 

« 

Das  zu  den  iiachfolgendeii  Y  ersuchen  verwendete  Jod- 
butyl  war  dai$.  in  .diesen  Annalen  lOQ,.  ?40  beschriebene  und 
auch  dort  analyäirte,  aus  Gährungssdkoholen  'abgeschiedene 
risififi  Pirftparat  vom  Cw  ujid.f  Sdpkfc.i/JO^^^^  ^^ 

,  Da,ipbribel  Ileactloj^iei)  ml  die^em^Prfpi^ate'Vufig,  und^ 
UQ^rwartei^r.jfy^ejs«  ^tatt  ,H5o>u|yldeuciyaten  jsc^lciji©  dep-Tri;^ 
methylcarbinois  erhielt,  fand.^iol^ 'eS'f(ir,nf>tJx\i(en4Jgt  i^^  W^r 
deutungen  vorzubeugen ,  die  /N^^r , .  ^i^ßes  J[o4buty|s,  d^irch 
nachfolgende  Versuche  festzastelleB. .  •  i  ....... 

1)  JEimö4rJhmg  d^  Jodüta  niaf  tröchenee  essigami/rea 
Silber.  -^  30  Gl^iD«  ScUarf  getrocknetes  krystallisirtes  essig- 
saures  Silber  wurden  mit  38  Grm.  Jodbutyl  vermischt.  Erst  im 
Wasserbade  beginnt  die  Reaction.  Mai^  erhitzt :  vier  Stunden 
im  kochenden  Wassei^ad^,  dann  V2.Stwde  im.  Oelbade  bei 


fSO'bifi'ii^S^ !,  iv  h;^'4)fr  »dm  iMi^i^anii^'Ks^ra  g^il^ 

deteii  Aethän^)  -der  iraletzt  mR^  W»sdr  >^Me8tflliFtj'  daftsii 
WaBohen  gef^^inigll  «nd  -  milr '  PsQ^  Entwässert  •  Wurde; '  iMän 
eriiidU  16  •Onn;  iAeMiei*',  ^terinaoh^wteigen  BestUlationbn  ibd 
einem  Drucke  von  736  MM.  bei  US  hn  U5^  «terdestilfirte. 
<  i  0ttfcli'4OiUäiidig^i»eiMt2eh  «it  üiio^iohst  ötooerttrirter 
Katilact^^.'  i^  rzu^ctamblwmn^'«bunr^rtoi  Vei^setft:  d^^  idä* 
A^/thör  tot  voilsidHdigf  6(4Mm  4M' Wffi 

AetKbaryt  entwdiBerte  Alkdhbl^  5  GHnt  betragsnd^igiiig-TÖir'«- 
(Ständig '  zwisdien"  105  und  107^  übet*  ^ !  die*.  HaupCmcng)» '.  -bei 
iCa^y    ICC.  Aikoii6lf>tyfoh*derie  MH^<i6^  40€erW 
aü'{sdn6r'-Ld6uvi^.  .•,.•;:■: -^Ui  '»-^  i.  i  o--  ,-  ..  .-.:/;a  '.j.  :  ;   „• 

Bei  Oxydation  lieferte  dieser  Alkohol  Buttersäur'^.  ^4  Grm. 
desselbeh'  \^äi-^efi  in  '60  CK  '^fcsei-  ^^Töst  itti«'  lO'^Grm. 
SclrwöP^lsfiüre  uAd'mit  i&Qm.  feini  gepulvertem  ^atrreih  chftnfif- 
ij^urejfi' Kali  4etmii^iiiCd'^le  erlifaltert*i  Bdlf ersfiure  nacfr  Vi^ 
endigter  Oxydation  dei$  Alkobols  k  SilbersHiIz  überjgefulirt 
Öer  Sübei^geliaK  dfeiies^ Salzes  istimmte 'volftoinmen •  mit*  dem 
Silbbrgfehält- d^s  büttet^säureh  Salzes  Iftnireitt.^    h  /.i    .   .> 

1.  0,3115  Grm.  Salz  iabdii' 0,1 730' Ä)J;^    ij^Ojr,^'    ■       .'     .... 

2.  0,3860  Qrm.  Salz  gaben  0,2145  Ag. 


f.\   ..  i  •    '  .   .  ■  :     .■  \\  ^    s     s 


Berechnet  für  ^  ^    ^ 


.•  > 


.  battehrsaareiB  ^ber       •         ,    i:  >*       '  ?. 
Ag  56,37       ....         A      56,58        55,58. 

.  ;  Ba  vnterliQgt:;4eii>aapli  ke^i^ffiJZwei^elv  dafs  ^s^ynter- 
puohte  Jodör  Jsobutyijojiii/r  i«rar,,  unid.  dafs  .da^ijielbe 9;  lyie 
W;urtz  M  scjiner,  IJnteri^chimg: -decf  ^^^lalk^boI&  ai^eht, 
miti  ^ftocJcenem  essigs^mr^em  $^er  «den  Jß^igiither' des  Iso«^ 

'  '  8)  tHriwfrJckn^  deä'  Jüd'&t8  auf  etw  Gemenge,  von  Eü- 
essig  und  essigsaurem  Silber.  — -  Mail  eiriiitzt  je  40  Grnt. 
Jodüf  mit '  iO  Grm.  krystatlii^iHeiid  -essigsaurem  Silber  und 
20  CC.    Eisessig  drei   Stundbii  'ini   korchenden    Wasserbade, 


14    Linnemann^  Unhvaiikdhmff,  d^  JsobtUylalkohoh 

-dei^liUirt  dann  laiic^ldefflMelbeB  so  lange  iwi^i  nloglichab^,  ^r-}> 
i^etal)  den  BAckiitend  mit/ Waciser:  iind  •.d^tilUirt .  neQerjdiog^ 
über  freiem  Feuer,  0^ •  lange  ulsinpchM neben  Wefl^erAetfaw 
mit  übßrgdlt>  Teneigigi/diinnib^ide  DeiilAlltte  utud  sjebl  d^n 
leitdaHächi^nr'Atthet  abJ  i.;  >  .7      >'  ^         .-> 

r  .  Aus  30) Gpm«  Jiidwr  twriirden  fy^u^^SQu^^iAethei  erbitUen. 
D^  Ai9ther  dßstillirt  gnndleh  wif;kihen.a2i>tiiiid  MKH^  w4 
liefert  mdk.  dem :  Verseifon  £  ißrau  :)i«h>  Vg^Ufi^hi^.efiiwMsßeri^ 
Aikebol )  d^  zwischen  83)  uHd  100*.  jftbergingt  md  hier,  einen 
gdring^  ••  Ruek^tand )  Hefs.  i  IKiQ  Fraction  1  83  bis  ,1009 ,  mit 
Aetzl/aryt  JBiiltväsis^rtf-fiag.  s(iforiböii80P;4Ufi,4»U  sieden,  Wc^Hi 
die  Hälfte  zwischen  80  und  85®  überging,  .dyie  undere  BilUfi 

.M,.)Di^Ffaqliof^  8Q..bif ,^J^^^war  nuch  ^e^.,VprWltflifflej[j,i?^ 
W,a^§r  )p;sJi9.b,:h8i^tjB,  den  cbaraJ|i^^nj?^is(?hsa,Ger4ch  |4^s(  Trj^ 
mßjthylwbinols  fi»d  wmrde!  wie;  (tif^ejjJin  jeine^  ^(älterpisc^jfffg 
)5estft  obglöiph ,es  f)ei'  +.4|<*  wied^p /flüssig  wu^de,  ,^  j_  :  , 
,  5^i.  Einwirlpuig  .von  Isobulyljodör^  auf  es^igsaurep  jSilbef 
bei  Gegen  wärt  von  Gif^^SiSig  ents^bt.deinnachi  bereit^  pine 
namhafte  Menge  von  Tri«ietbyljCarbijaQL.;...   ,.,,    :i.        r 

ii)  Einwirkung  d^  ffaloidverbindungen  des  IsobtUylaUcohols 
auf  Silber öaxyd   undi^'Q^iecksüb^o^d .  hei  Chgenwart  von 

•\'''    Eisessig.      J  • 

-'  f)  tkoiiit^ljodilr.'^  Dai^  feobutyiJöÄüi^  erleid«  iri  Be- 
rdhrurig^  ittit  frisch' gefilltem'SHbei'dxyd.bdW  0u<«teÖberO3^ä 
•und  Bfeeiisig  rasch-  elnlJ  '^chön  brf  gewfehfillchör  tempöratuir 
beT^iniiieAdri  ZersetiÄngfv'^bd  tfelcWer  ifiebeh  essig-saürein  tH-^ 
methylcarbinol  noch  Trimethylcarbinol ,  durch^Brcim  ^absbrlWr^ 
l^sti^es  Butylen  und  ebne  kleine  Met\ge.  \on  ,Brpm  nii^t^t  iibsor- 
birbares  Gfsis  entsteht*        _  .     :  .  ;     s 

.    Man  verwendet  bei  dieperjJ^erseUung  am ' üweokmafsig^ 
.sten  Silberexyd  und  verfährt  folgendermaßen  : 


in- TrimetkylearhinoL  '       15 

IVfan  la&t  >  ein  tGanbnge  vott  30  firm.  botKntyljodfir  und 
aO/Gnn.  Bisessig'  iiuf<das  fracfai  gefiitte  und'  noeh'  feudhte^ 
gul  geiTteiihehe.  Otxydi  6IE5  50  Grm.  salpetersavrem'  Silber 
tn^fen.  Man  scfaüUdH  ]g^  um  und  ^rwärml  y  na4bd6in  die 
erste  .Reootion  vorüber  ist  und  nieRi  »och  iK)>€rni;  Bisessi^ 
zugesetzt  Mi\*  afm  rftokfliebeiiden  Kahler  im  Wiasserbadi,  siets 
bereit,  Mdie  eililrieleiide  "heftige  Reäction  erforlerlK^en'Falfsl 
za  mafeigeni    -i'"';.        :   •  .  "•      '••.«/    •'  ■  •  ..•    f.    ?■••'•»'  <» 

'  Nach  beendigter  Reaclion  setzt  man  Wasser  zu  'und 
d^tillirt  ab,  ^icbeidet,  das  Trimethylcarbinol  und  den  Aether 
ans^  dem'  Destillate  mit'  Potasohe ,  verseift  in  zu^eschmolzenen 
Rohren  ihit  Itälfläüge,  entwassert  den  Alkohpl  ünd^rectificirt 
ihn  aus  dem  Wasserbade.;  ... 

Das  so  erhaltene  Trimethylcarbinol.ist  bereits  so  rein, 
dafs  <es.im  Kälteffemisch . sofort  erstarrt» 

Xn  einem  JFalle )    in,  wdchem    ^Ue    diese  Operationen   n)it  g^'öfster 

Sorgfalt  ansgefuhrt  wurden,'  uin  Verluste  zu  yermeiden,  erhielt 

ich    aus    200    Grm.    Isobutyljodür   55  Grm.  Trimeth^Honirbitiöl 

;  Qnd;;42»  Gaiv^f  B^l^nlyomid.  .   ,  ^   ;    /. 

Butlerow*^)   erhielt  nach  seiner  Methode   aus  100  Grm.  Isobutylr 

jodür  10  Liter  Butylen  und  daraus  20  Grm.  TrimethylcarbinoT. 

:if  »:  Naeh'  äw  hi^r  besohtiebetieA; Methode  abei^  ärhält:  mt^  a<i8  i06  Grm. 

.j.  ..   •     ..Iw|>#ylljf)dür  flirret ^2,5^ Gnw.  Wwetliyjcf^  W^f^ls.  mw 

das  gleichzeitfg  dabei  noch  auftretende  Butylen  (10  Grm.  oder 

circa  5  Litern  entsprechend)  den  42  Grm.  Butylenliramiä  (da»- 

-   :   '  ,V  Belbe  isü  lacftiat^nbromid'^ .  Wie  .sfittter  geaoigt  wird)  iuich  der 

.,,     ,  .    Meth(>de    voiy  Eiji^tlero^   veji^beit^n   ^oUte^    notcl;  Ijl,  GijQif 

Trimethylcarbinol  dazu;    im  Ganzen   also    aus   100  Grm.   Iso- 

'   •'  "^   -  butyljödür  38  Grm.  THmethylcarbinol. " "    "  ' 

.  1.00  .Grm,  Isobatg^ljodür  Uefew  aber  der.  Theorie  in^hintir  -40  Qfxa^ 

■        Trimethylcarb^Qol.  ..:,,'.     .-. 

Man  ersieht  daraus,    dafs   die  vorliegende  Methode   der  Darstellung 

Yon  Trimethylcarbinol  jedelifälls  dl<d  b60^e  Ist  üiid'^^iöh  Vinr- 

,     ,  trefiflioh  cign^  würdoi  di^s  |intere8sante  >Xrimethylcarbi|ipl  zum 

Zwecke  des  Terkaufes  darzustellen. 

;    ..       .         .(!'•,       »...     .      •' ,"  •!•  ;  .   { 
*)  Zeitschrift  für  Chemie  1870,  237. 


i$      Ltnnemann,  ümumkdhmg  dessjsohutylalkohols 

.'  3)  I$bhuty{6¥o»mr.  (^  Dm  eu  den^nftChfdlgehdea  Ver- 
midhen  vi^rwendete  teobutylbk^osittr  rtlfaf:  durch  Erhitzen  >voil 
mit  fasfönaigein  Bfomwessdrsftfff  gpesättigtem  Isobatylalkohol 
^gestellt  Man  erhitzt  erst  aehn  Stunden  im  Tfasserbade, 
^{«n  liier  SUiüden'  auf  150^  Das  in  üblicher  Weise  gerei- 
nigte Brotnür  ging  n«ch  dem  EAtv\raäiclril  mit.  PtOb  zwischen 
äl  Und  93^iül)ef  und.  erforderte  eine  sorgiMlJge  fractionirte 
Destillation  im  PI.  A.  Nr.  II,  um  gänzlich  gereinigt  z«  werden. 

j^..^D^l>ei  wurde^.  die  Fraclj^onen  80  bis  8ö9;  85  bis  90<»4  90  bis  91»; 
91  bis  91,9<>;  91,9  bis  92,2«;  92,2  iis  92,6»  und  Rückstand  ein- 

'^ gehalten.    Die  Haiiptmenge  AestÜUrte  «ule^t  wiedei^oit  tm- 

sohen  93^9  ^d,9?,2<V  also  iA  Mittel  bdi;,920,  Pab^i  ^^r  L^, 
743  MM.,-:  Lfttp..+  18»;    Nr.  I  im  Dpf.  +.20»;    T.  d.  a.  F4. 

'  4-30»;  Angabe  92»;  somit  :' 


CA....     90,87V 
C.  f.  Dr.    .     .      0,63l92,33». 
•    e.  f.  ay!Fli.    .      0,«8f  ' 


Der  c.  und  r.  SdpkJ.  des  Isobütylbromürs  \iegi  demnach 
bei, 92,33^;  das  spec.  Gewicht  wurde  bei  +.16<*  zu  1,2038 
gefunden. 

Auf  Silberoxyd  wirkt  eine  Lösting  von  bobtitylbromür 
in  Eisessig  bei  Wasserbadwärme  nicht  ein. 
.  .  . ;  Bei  Anwendung  von  gefälltem  und  bei  100^  getrocknetem 
Ouecksilberoxyd  dagegen  ist  das'Brombutyl  nach  fünfstündigem 
JErhitzen  im  Wasserbade  zersetzt. 

'  Man  verwendet  auf  1&  Grm.  Brombntyl  30  Grm.  Oueck- 
silberoxyd und  30  Grm.  Eisessig.  Die  *  Abscheidung  des  ge- 
bildeten  Aethers  und  die  Gewinnung  des  Alkohol^  geschah 
ganz  in  4er  Art  wie  früher.  Auch  hier  besafs  die  Fraction 
81  bis  85®  alle  Eigenschaften  des  Trimethylcarbinols  und  er- 
sitarrte  in  einem  Kältegemisch. 

33  IsohutylcUorur.  —  Ich  habe  dieses  Chlorür  durch 
10  stündiges  Erhitzen  von  mit  Salzsäuregas  gesättigtem  reinem 
Isobutylalkohol  auf  100®  bereitet. 


Ich  erhielt  so  äUs  100  6rm.  Alkohol  80  Grm.  rohes 
Chlorür  und  daraus  elVea*^  30  Grni.  rekiW  CAlörüi*  als  z\^ischeii 
67  und  690  siedend. 

Das  Is9bif tylchlo(^r  ;  wirkt  fast  g^r  jmcht  a^f  Silberoxyd 
oder  Quecksilheroxyd  und  .Eisessigf  ein.  Als  man  10, Grm. 
Chlorür  zwei  Stunden  im,  WasserLade  .mit  Silberoxyd  .und 
Eisessig:  erhitzt  hatte  und  das  Flüchtig^ste,  abschied,  wurden 
wieder  7  Grm.  Chlorür  unverändert  ejrhal^en. 

Dieses  Ctlorür  desflinirte  unter  Umstanaen,  dals  sicji  sein 
c.  und  r.  Sdpkt.  auf  68,5^  berechnete.  Das  spec.  Gewicht 
betrug  b^  4;.^i5^Q,^m^J[)ie  Apa^X^^/ergat^^p^ 

1.    0,2935  Grm.  gaben  0,5215  AgCl. 

~:r     :. '..itr.' -.;  ■<!    -Bflre4hnelii(    -i. //    ,i:/.   lü)   I)J:.-5  2c^t»<'j;»'':'^   '-"'i» 
..'..    :>..!.;;  rP|.!/J   .??»37^:..^    ^,;   .   ,:    .8?l,04,,:„(36,^ft,,j,,|„.. ,„,„,, 

ich  habe  erwähnt,  d^s.,l)e^  Einwir^^pg^.y,^  ^?plf^^^^ 
^uf  SilberQxyd  und  Eisessig    ein   durph  IB^Qm  absorbirJ)ares 
Gas  entsteht. 

Durch  fractionirte  pestillation  der  erhaltenen  Bromver- 
bmdung  im  PL  A.  JNr.  IV,  konnte  leicht  die  Hauptiif^enge  der- 

;  ■•      j.r-V'i    ••     ''«ML     i.u'f/     .•»!;/•'      ';.''•.   .j\   J  ;   irri   i:«ili  i 

selben  als  wiederholt  zwischen  145  und  i48f  siegend  erhalten 

-f.";    .!'•■■'.    •••',)   ■;''l>i',     rUHi'i    i''Hn:     ji!«    /».  "i,' ^ll  /      "t--  j.-i'.-ii    ;<    'I'/i'^?.' 

werden. 

Das  der  Hauptmenge  nach  bei  147^  siedende  Bromid, 
deuten  ^  c.  'vM  H^j  ISJ^bt'  t^f  ^149>'  <%  üiid  ^dy^^eÜ^spec. 
Gewicht  bei  +  17«  zu  <;8i9&' '^eförtä^tf  wiirdfe,"  ivar'  eine 
ihrblosö,  bhrife'^6Wetzttt?^^  sietidii^e,  •d^m'  Pi'oljyleklbr'ö'yn/d  *  ähn- 
lich riöcheiideFlüfergt^ir",  'imh'tiM^t  VfeHef  ^äm''fli]steii 
libch  zu'ThrähyÄ  %i2:tel  tind'-^et'öh^^ÄnaVsef  die'Äusamiiiäiii 
Setzung  des 'BtittlöhbrÄÄiids  ei^^b'V»  '"'"''   "'  '  •'   '^  ^    •'' 

-■».  2i  :  0,4585-'JCfem.« 'gaben.  0,7!)95' AgBi^.-'  •'      .    ':j.i     n    •)  i.'ui     i!'  J.  l 
s  .3».  ;0,4Wfl).^nbu.  gjalw»  Q»aaJD  O0,.wid  .0^1 7201:  Hga..        '■    '::  . 
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1%  .  ßerQphi^t  C^P^r^  l.^.^,  ^         :2.  .:     : 

C  22,22  21,27  — 

H  3,70  3,89  — 

Icti  habe  mich  überzeugt,  dafs  das  aus'  tsobutyljodur  mit- 
telst  weihgeistigem  Kali  abgeschiedene  Butylen  mit  Brom  die- 
selbe  Bei  146  bis  148*^  siedende  Verbindung  giebt. 

Die    yorliegende   Brpm Verbindung   .ist    also   Isobni^len- 

6^  JDirecte  Vmihandliing  von '  tsohuty^odüt '  in  die  CMor- 

Verbindung  des  Trimethylcarbinols, 

Man  läfst  unter  guter  Küjvlimg,,  au  j^  24.  Grm.  Jso- 
butyljodür  17,Gr;[;i^^.Sinfach-ChIorjod  fliefsen.  Die  Bereitung 
des  Chlorjöds  und  diiß  Art,  wie  mtn  beide  Substanzen  zu- 
sammenbringt, habö  iüh  bereits  früher  bei  Umwandlung  von 
Jödpropyl  in  CSiforptojpyl  angegeben. 

Man  übergiefst  das  Reactiousproduct  mit  Wasser  und 
destillirt  das  flüchtige  Chlorür  ab,  welches,  in  bekannter  Weise 
gereinigt  und  mit  P^Oj  entwässert ,  durch,  fractionirte  Destil- 
lation  im  PI.  A.  isolirt  wird,  wobei  zunächst  kleine. Mengen 
höher  siedender  Antheile,  die  noch  etwas  jodhaltig  sind,  ent- 
fernt werden. 

Sp  wird  die  entstandene  Chlorverbindung  bald  als  zwi- 
schen 46  und  52^  siedend  erhaitien. 

Da  .4as  normale  Chlorbuiyl  bei  77,9^  das  Ispbutylchlorür 
bei  68,5®  und,  nach  Butlerow's  Angaben,  das  Chlorur  des 
Trii^ethylcarbinols  bei  50  |)is  52®  siedet,  sp  war  wohl  danach 
schon  kaum  ein  Zweifel  über  die  Natur  der>  Chtoryerbindung. 

Zur  weiteren  SichersteUui^ig  wurde  das  (Dhlorür  indessen 
durch  Erhitzen  mit  5  Volumen  Wasser  ia  Alkohol  umge- 
wandelt.    Nach  6stöndigem  Erhitzen  im  kodienden  Wasser- 


<n  7nW^%2jQaf$fno2.  ^ 


i» 


J^adß  i^ar  da/^  Chlpirürft^i^  auf  eine  Spur  gelost ,  und  deriga^ 
iHld^'^  jllä.cH%^,AU^<<>.M  .gifig  nach  dem;  E|ijtwsüs$^rn  .^^t 
IPotai^he^  und  ABt^TMryt^gianzliQ)!  .^nler  84^^  über.  ^  ;  , ;, 
Der  erhaltene  Alkohol,  welcher  nach  alleij^  y6rj)|i)tf[^s^^ 
kl  Wassier  löslielLwar,  doa .  obar^ykteriatisah^A  .Gerui^  /dei§  iTri- 
iMiellyy4c*rbhv0ls  l>esafi»,  «tt  Kältegeniiscli  erstarrte,  /um',  bei 
tir^^^ii^^Mer^nm\itt\€i^m,  erwies  siioh'  Kei  dfer  Ter- 
Vta^bWnnün^  dö  tfh'fiülylälkohol.  "  ^ 

.Gefiuideu.    ^    -,,,  ,-.|.j   •,.,'[ 
2.   r       .      I 


Berechnet 


!    .1 


G  64,86 


1. 

63,19 
13,69 


63,'36 
13,60. 


«••  > 


Das  laobuiyljödur  'wM  demnach  von  Chloijod  neck  ^fol- 
gender Gleichung  in  'Trimethylcarbinobhlorür  nmgewandelt. 

,  Isobut^ljodür 


-  'I 


CH, 
CH, 

c 'aiU 


+ 


Cl 

J4S 


CH, 


I     Bei  di^l^er  llßaction  ist  die  Verschi^ung  der  WasserslQ07 
atom«  am  KqblenstoiFskelett  der  Verbiadiung  ganz  unverkennbar», 

■  t  '••'•'  .•       .f  '   .       .     •        ..  .     •    • 

d)  Dvrecte  Umwandlung  des  Isotmtyljodürs  in  die  Amin- 

.  .  ,  hßse  des  Trimethylcarhinols. 

Man  erhitzt  50  Grm.  Isobutyljodür  mit  42  Grm.  trockenem 
cyansaurem  Silbe«*  vier  Stunden  im  kochenden  Wfisserbade^ 
und  vermischt  die  trockene  feste  Doppelverbindiing  von  Jod- 
silb^r  ui>d  cyaTUS^^urem  B|ityl ,  au^  welcher  selbst  Hpcl^nder 
Weingeist,  p4er  A^ther  keine  organis<?he.  Suj)stanz  auszieht, 
mit  60  Grm.  feingepulvertem  Aetzk^li.  Dieses  Gemeine  wird 
in  4  bis  6  Portionen  in  hinten  zugeschmolzenen  Verbrennun^s^ 
röhren,  zuerst  von  vorn  nach  hinten  gelinde  bis  zum  Grau- 

2»       ' 
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wenden,  dsmn'  tJ6Ä  Tilhten  naih'  röfn'  bii/iuitt'' Schmelzen 
^iX^ikmiSedOiä  atiftrtJtendön  itkaltseSheilDämpfe  ift'v^i 
dünnter  Salzsäöl^  aüfgefaH^öir.'^'  Mailr'ttteteU  iö  Uf-öbketiei 
ihteWiürei;' Sil*  t» '-  "   '*  v..'..-.-,.  .k..!..//    s  • .:    .•  •    :•.'! 

-=  1  ir  A«8''15  €h*^Vl8obii1;^JoMr>  e'GriAV'bdeh'  iAis''lW^oä^Z8^haM 
i  h!  2;:..Aii8'  fit))Gtai;il8«ibirt7^«^fi:^  .l4,5Gisn..a9ox  litis  lOOfJoicKbD^BiBabi 

Das  erhaltene  Salz  wir4  .i5»I;|/¥^|^^f€ffP|^9g:  yp^nSf^ff^ 
zweimal  in  m^glUthcit  wonig^  kaU^m».  Alkip^oj  tgel0$t:..4ind  die 
Lösung  vom  <  Sbilmiak  >abfiltcirti  '  'iZirielat  wird^  das  jSbIzs:  zur 
Entfernung  von  Alkohol  nochmals  in  Wasser  gelöst  und  zur 
Trockne  gebracht.  -  .         ( 

Man  erhält  so  auf  34  Grm.  trockenes  sälzsanres  Botvlamiif  16  Grm. 

Salmiak  oder  aüf'l  Aeq.  salzsaures  batylamin  4  Aeq.  Salmiak. 

-I  /;i^'  Gni}.  'Itolmtyljodtlr  Hktent  Btiöfettiiiff  in  iFond.  t(a<  Aandioniak 

Butylamin  liefern.  Demnach  geben  100  Grm.  Isobntyljodtir 
nicht  mehr  als  19,7  Grm^  salzsaures  Butylamin ,  könnten  aber 
60  Grm.  davon  liefern.  t.li  > 

Das  erhaltene  Salz  i^t  <^ie  ^alzsdureverbindung  der  Amin- 
base  des  Trimethy>lcarbinols.  !        * 

Das  Trtmethylcarhinolamtn  ist  eine  färblose,  leicht  be- 
w%trdhe  urtd  sfehr  IBÄchtige/  bitm'  VefdiVripftn!  stärke 'Kälte 
ei^Äetigöhde,  höchst  «miimöWiakaiisch  mchi^na^;  imc^ 
hältnissen  unter  Erwärmen  in  Wasser  lösliche  Substanz,  lyelche 
leicht  und  mit  le^cht'ender  Flamme  brennt.  Potasche  und 
Aetzkali  scheiden  es  aus  seiner  wässerigen  Lösung  leicht  ab. 
ifit'  Aetikatf*  '^htwäfef  siödeV  %s'  unter '  einem  'Drü'64:'  von 
t40  M]«r.'l)e!  4ä  Ws  4ö<>. '  Das  'spec.  Gewicht  wurde  'hei -f- 15« 
zü;'6,698t'pfunden:'     :''''="''  t-,  •    •..•  »••. 

''■  Da  dieie  Base  in  iHreii  EigettschaRen  wedfelr '  mit 'dlötir 
ttbrmaleh  hoch  mit  Isobtitylai'nin  übiei-einstiTttmt  Hind  dfe  Aminf-f 
bälgen,  Wie  aus  3er  nabhfo%^den  Tabelle  hervorgeht,  im* 
Durbhschhitte  circa  5^^  niedriger  sieden,  als  ihre  zugehörigeh 
Jodür6,  IJÜtleröw  Aber  den 'Siedepunkt  dös  Triihethyicarbi- 


.\ 


V  .  .  * 


:in  'Tnmeihi/Icii^bpiolf^ ..  .  v ',  .\     ?4 


noijodürs  zu  :9S  bto,)99^  angiQhlfSKX? stimmt  somit  der  für  die 
vorliegende  Bd^rä  beobachtete  "Siedepunkt  überein  mit  dem 
Siedepunkt,  welchen  man  nach  dieser  Regel  für  das  Trimethyl* 
€aiiiiiVokfflMn  terec&nen' könntes.  "■  ■  "  ^  IrirMi 

Aethyl     ......       72  18,7  53,3 

'  '  *^  Ph)p>i'  r:'  /  /:  .'102,2  -^  ^9  '  ' '  m  ■   / 

-'  *'•  ••Btrtyi"'  -.••  J  .'^'•.  •:*''':  'i2d;9  •■■''•'  nfi  ■■       'bd;4-''''-''''^^ 

IM      >     IsöbKfyr»' :;    V*   .".'  .     12Öy«  '«7,5^  .öS-,!     '       !' 

Trimeihyloarbmol     .    .      98,5        Ji^ei  ^^  7 

Das  Salzsäure  TrimetJiylcarhiMdmtn,  ^änzlifch  veriöchie- 
den  von  d^m  $,al^saurenl!^prin  dem  salzsauren 

Isobutylamin^  stellt  eine  weifse  KrystaÜmasserdar,  die  aus 
Au^öhstehtigenv^ti^rsieitigenv  t^^  Tufeki  biasteht. 

Das  Salz,  gebmiizt  ^ noch  nlobf  bd '250^  ^ohl  ^ei^ih  höherer 
Teonpi^atur*:  Beihi  £tkalteii^  und  Festwi^den  vermriiirt  die 
geschmolzene  Masse  ihr  Vi>Mm  nahöztii  uin  das  Vferf&die^liid 
Terivirahdelt  sich  in  «ine  bifilterig  -  krys  tallihiscbe  Maslsef  von 
sehr  losem  Gefüge.  In  höherer  Temperatur  ist  das  SÜt 
unter  regelmäfsigem  Sieden  deslitivrbar,  'der  Dampf  desselben 
brennt  leicht  mit  leüchtehäei^  {«"lamme.  Das  Salz  wird  an  der 
Luft  feucht,  zearfliefst  aber  nicht  und  ist  auch  nicht  nach  allen 
Verhältnissen  .in  Wasser  löslich:  deniioch  aber  , sehr  schwer 
im  Wasserbade  zur  Trockne  zu  bringen,  weil  die  an  der 
Öberitiche  sich*  inld^tideii  Kri^ten  das  Abdunsten  des  Was^ 
se?8<  hindern»  1  Theil  tropkenes  Salz  erfoprdertibei  .19^  1,7 
7bc>ile  Wassor.zur  Lösung».  Die  kochend  gesättigten  wässe^ 
xigßn  und  alkoboliscbea  Losmvgen  lassea  beim  Erkalten,  dnen 
7h(äl  als  weifses,  fein  kry^tallinisches  Pulver  ausfalle^;        . ;  [ 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  bei  100^  durch  einen  Irocke-^ 
nen  Luflstrom  entwässert*  .  :       ' 

i     i:I.   :0^3040  Gnn.  Sals  gaben  0,3950  AgCl.  a       :    f 

2.    0f287ö  Qxm*  Salz  gobon  0»4630  CO«  und  0,2965  H/).    :    :  .    / 
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j:,.[      ;:...     ,  *  ■ ,  .0:.     f  '.  ■•      4a^     i'     .,,1     .>3,^0.;;     .,:,.,•,.- .^ . 

H  10,95  11^46 

-!  ;•         '■:'->    ■  •     €!'•  '        '^  "8e,4d  •   •••'    •  ..:  \   •88^l4;>  -    .i/-»'  -  '  ''   \< 

Durch  Eindampfen  einer  femeifigtea'  Löraiig  voni  Pliliii>4- 
chlorid  und  diesem  Salsev^hiipch  Ausziehen  des  kalten  trocke- 
nen Rückstandes '  mit  'wen%^  Weingeist ,  durch  nachheriges 

<  •  ■   •  «    ■  .  ■ •  '    /> 

ganzlich^es  Lösen  des  Rückjstc^ades  in  kaltem  Weingeist  und 
YerduT^stj^lassen  d^?  Lösu^ig  wurde  die  Platindpppi^l Verbin- 
dung als  gelbes  Führer  erhalten.  .  Zur.  Analysen  wurde  es  im 
Wasserbade  getrocknet.       •  «    ■•      ■/'    ""   ' 

.    •     0y40^5:  Qm.  hinterlie&en  0,^41^  Pt     /  \        .    <; 

;  Berechnet  ffiir  »üzsaur^s  ;         ^ 

'^  Butylaminplatinciilorid        *       Oef^nden 

>i   :    •'•  '     .•••iPt".:  06,3.  :'i    ia4,99ii.-   i^:-''   -.^ 

:  Bd  (Zersetzoog;  des  salpetrigsttureB-  fiMzes  tücäer,  Basse 
wurde  nichts  Andieres  ab  Trimiettylcarbinol  'eriiallisn.> 

Der  zweckniäfeig  entwässerte  Alkohol  Isdedet  izwisckeii 
8A^  imd  83^  imd  bleibt.bis  4rl6<^  Test.     >;<■  :    > 

huf  loh  tessd  ' schliefslick  -  die  Analyse \  dieses '.  Alkohols  hier 
folgen  l    •■■    .'•'";'  'y  '      '     :;  '  ':    j'  -^ 

n     :  !•  0^29176  Gtm-  gilben /0,B940  CO,  «Bä  0*363.5  H,0.  .     . 

,      2.  0j,2470  Groi.  gajben  0,573^:  CQo  und  0,3Q2^  K,p. 

Gefunden 
««■'...■•  'Befedlineib  '1.'     ?  '  -  ' -Ä;-    -•••.■    :•'  ■ 

r     C       ,       Q4,86  .         63,62  63,86  , 

'    '  H'  13,51  '  '13,Ü7  iMö.  '  •'     ■ 


i.  •.» 


'  1      r  I 


i  j  Ich  ihabfe  ft*r  die  nachfolgenden -Veiisufehe  das  Isöbuiyl^ 
amin  iraeh  der  Angabe,  welche  W  u  r  t  a  in  seiner  iUntefsucKung 
aber  den '  Biitylalkohol  mittheilt^  dargoitteUt,  d.  ii.  ako:  dureli 
DestillaHah  eines vG^niengeB  voh  isobotylsckweföteour^fmKliK 
mijr  cyanfi^\ir/em, Kali  iJind  durcfc  nficbherigßs.Ko45h^j«,Ae&  JJpstil- 
lats  mit  weingeistigem  Kali.  ^i     . 

Versetzt  man  100.  Grm.  Isobutylalkohol  vorsiGhtig  unter 
Vermeidung  starker  Erhitzung  knit  einem  gleichen  Tolwn  ^ng- 


UsOier  Scitw^elnS^ ^  XäiiA' i2  SlntO^  Mheü^  vömtecWt  mtl 
•Wasser,  neiTlraliBirt  fnil  einer  geaftttigkitt' Lösung  rm  t'otasciiä 
unter  liWsMt«'  von  so  ^el  Wässer,  nls  eur^voUstan^en  Sittf^ 
gMg  der  bkld  teigig  werdemden  Xadse  erforderlich  ist  C^wef^ 
faohe  YerAünniing,  ^e  Wurtz  anrltll,  genügt  nföhf),  filtrirt 
die  iffin^er  nödt  teigig  ^starrte  Ma^ge  und  prefst  den  Rück- 
siand  aus,  so  erhfilt  man  durch  DeMiUMioU'  der  abfiltrertett 
Losung  üGttA.  unveränderten  Butylalklohol:  Durch  Ausziehen 
dies  im  Wasserbade- getrockneten  P^efsrüch^ande)$:  und  des  hn 
Wasserbade^  eingedampften  DeslHlationsrüt^kstandes  mit  kochen-^ 
dem  Weingeist  ^srhiW  maril  12&  Grm.  Im  WasSei4mde  ge^ 
trockiietes  isobutylschirelMsaufes  Kah^  d.  l.>  Vs'd^r  theoretisch 
kerecbneien  Menge, 

Die  Eigenschäften  des  isobutylschwefelsauren  KaK^s  stiih- 
hien  mit  den  darüber  von  Wurtz  gemachteh  Angaben  über- 
eilt. Aus  kochendem  Weingeist  unlkrystallisirt  stellt  äs  iiöiden- 
glänzende,  lüflbestandige  Nadeln  vor. 

*       •  » 

0,3370  Grm.  lufttrockenes  Salz  liefsen  beim  Glühen  0,1530  Rück- 
stand, der  als  schwefelsaares  KaH  bethichtet  20,43  pG.  SC 
entsprUcho.    J>9»  ^al«  C^^M^SO«  eniaiiUt  90,36  pG.. 

Zur  l)arslenung  von  Isobutylannn  wurden  12&  Crniv  butyl-« 
schwefelsaures  Kali  mit  65  Grm.  cyunsauremiKcrfi  innigst  ver«^ 
inischt  destillirl  und  tdie  weingeistigd  Lösung- des  Destillats 
5  Stunden  lang  am  rückfliefsenden  Kühler  mit  einier  alkoholischen 
Ldsnng  von  60  fiiHi.  AetiskaK  gekocht  undhienmf  abdestillirt. 
bäs  mit  Salzs^Kire  nentrblisirle  Destillat  lieferte  &jS  €rm;  in 
Weingeist  unlöslichen  >  Sahniak  und*  27  Grm.  Idsliches  sldz-» 
saures  Butylamin;  Aus  '  diesem  rSatee  wurd^  in  bekahnter 
Weise  mittelst  Aetzkali  die  Base  abgeschieden  und  entwässert« 
Ifafti  erhfilt  demnach  aus  100  Grm.  Isobutylalkbhot  9  Grm. 
reines  Isobblylarairt;  i 

Dai^  laöbutiflamin  ist  eine  farblose,. stark  nach>  Ammoniak 
riechende  Flüssigkeit  vom  specl  Gew.  O^TSS?  bei  «^15^    Bs 
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6S)3f;(<  '|)w»  B(orinfi()FU^:4emn«cb]  im  ]|fiUel  elwist  bei  .67,9^. 
E(s:is^t  nacb  alten  YßiilialtoisseitiMfaiig^  un^rE^ 
yf9$ß^  ilösliqb*  An  der  Luft!  werdQ«  kleine  JM^ngen  t«hi 
naier  Bii^iu^g  Vincis  krystallüiiF^  k/nfaleasauren  S«ii»es  /feii^l« 
~  i  Qaj»  ^aistfattre  Ißohutylafnin.  bleibt  beim  Verdunslbea  $ein^ 
ifr<is^^rig^P  Losung:  im  Wasserbade  als  tweifse,  leicht  xind  vpU^ 
ilandig  an  der  lufl  iserflie&endQ  S9l;m9ipse  ziipTuck.  '  Es  ist 
SP  löslich,  auch  in;  kaltem  Weingeist,  dafis  heil«  /gesattigle 
Losungen  Jteim:  SrkalteA  nicht  ;kry$l|tl}iairett.  EiiiB  weingästige 
Lösung  iHi  der  Wanme.ry^rdopitet  hint^rlltfst  eine  Masse,  diß 
6KSt:bei  starker  Vetgtröllseimng»  nni^egielmdlsig .  geformte  Jfadel^ 
erkennen  läfst,  die  bald  gerade  oder  gebogian^  bald  platt  odet 
haaicförmijg  und  meist  zu.  Büscheln  vereinigt  sind. 

1  Grm.  Salz  lost  sich  bei  -Ir  15<^  bereits  in  0,73  Grm. 
Wasser  leicht  auf.  Das  Salz  schmilzt  bei  160®  und  erstarrt 
zu  einer  strahlig-krystallijnischen  Masse  von  Perlmutterglanz. 
,  .  Das  Platindoppelsalz  wird  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit 
iß.  Wasser leipjkt ingoldg^lbeiiglanzi^ndea Schippchen  erhalten, 
wenn  man  die  concentrirte  Losung  des  salzsaiiren  Isobutyl- 
aimns  mit  PbtinQblorid  veraetst.  Aus.  kochendem  WeiKigeisl 
krystallisirt  es  in  mikroscapiscben  rboiiü\ische!n  Tafeln. 

^:       0»B975  QnnvhiiiterHefteii  0,1995  Pt,  ehtsi^rechead  .85,09  pC.    DJa 
Bechnniig  verlangt  35,30  pC,  .  ;      .   ., 

Alle  diese  Eigenschaften  bow^sßu  zur  Ceiiüge  die  Yer-s- 
schiedenbeit  dieser  Base  von  dem  TriHiethylcifirbinQlamin  und 
dem  normalen  Butylamui.  Da  diese  Bpse  um  53®  niedriger 
siedet,  als  das  Isobutyljodur,  so  durfte  ihre  Natur  als  Isobutyl- 
amin  sichergestellt  seiou 

Je  11  Grm.  des  j  salzsauren  Isobutylamins  wurden  mil 
16  Grm.  salpelrigsaurem  Silber  zersetzt  und  die  Lösung  des 
salpetrigsaujren  Isobutylamins  zur  Trockne  destillirt  Aus  dem 
Pestillate  wurde  der  Alkohol  in  mehrfach  beschriebener  Weise 


*...1 


in  Trwi^jfJkßvif^nol, ,, ,,  ,     n      ffi 


hjMpy t  im4  nach,  fiji^g^p  pp§4iUßJi(Mien  4oimte„  jdie,  H^upftni^pgf 
als  Fractiwi  .81  bi^:83«..prMl..83  h^s  .ß5«.j?rhrt|«n.wwdw, 

,    ]PeJ4f  F!rapJ^anea  basafii;§Q  4^  ßer^fhl  ^fs^ /Irmeft^Y^f' 
carbiDy^jb.^  ,war^  wol^  ^iiUennVe|*all(Dia»w  i|^  Wassqr  JQßüql 

Tf.2^wiW.,iflWfii«:^^l:d?n.  *^- •.„,,•-._  .,  n-.\  v>.-.  •  ;• 

iife^liy)cai;b|nQ)  ^in^  zumal  beid^  Fra9tioi\^n.  die^Zusauua^pfr 
Setzung  <^s  )piMt:^^lk9lip)s  hatit^n»  für.  \^.elcbea  iie,n^i;ihU^\g^f:T 
d^n  A^alyspn ,gep%iend stiDwaen. ;  .,    i.     .         .      ,. .,        -j 

,  1.  Fraictioxi  31  bis  83<> :  0,1680  Grm.  gab«n  0,3930,  CO,  wd  0,216Q  9tp>- 
2.  Fraction  83  bis  85^  :  0^2085  Gm.  gaben  6,4^0()  CO,  und  0,2575  H^O'. 

Berechnet  1. ,  2.  , 

C       '    '   64,86  •'  "6^179   '-•     -HÖ^^    '"    '■'• 

H  13,51  14,29  43,72. 

Ich  glaube. durch  das  Vorliegende  den  Beweis  geliefert 
zu  haben,  dafjs^  t)ußi,der  Zersetz^ifig  dessalpetrigsaur^^ 
amins,  analog  der  Bildung  von  Isopropylalkohol  aus  normalem 
Propylamin  und  analog  der  Bildung-  vo»  Isobutylalkohol  aus 
normalem  But^lamin,  Trimethylcarbinol  entsteht 

Man  kann  also,  so  weit  die  Erfahrung  bis  jetzt  reicht, 
den  Saltz  aufstellen  :  '       ■   '     '  ^     v 

Bei  Zersetzung  di^  sa^ett^igsauren  Mottaminbasea  entsteht^ 

so  lange  die  Natur  der  Kftse  die  Neubfldung^  einer  Höthyl-^ 

gruppe  zuläfst," stets  ein  Derivat,  welches  e^MnA?  dü-Meth/i- 

gruppe  mehr  enthält,  als  die  ursprüngliche  Aüninbdse.' 

>   .  •    .       .  •     ,     .•      .••<.'•     ^ . 

.   f)    Das  reine  Trimethylcarhinol. 

Pas  reine  Trimethylcarbinfil  ist.j^ine  ftorl^losQ  dickliche^ 
eigentbümlich  riechende « .  dn  Yf^ßß^t  nach:  .allen.  Yorhlitt**- 
Bissen  lösUqhe,  mit  rufipeiider  Flamme  «brennßode.  Flässigrt 


w     Linnemann-,  thMoündliing  des  Isohntylalhohols 

iKdt,  Vom 'SjkJC.  Oe^i  0,ty9»  bei  +  37»  •  D^r  c.  unA  r. 
feapkt.  Hegt  ^bef  62^94«.  Dös  teiiie  Trtnntetliyfcai^blAol-  ^sfarrt 
teSclft  ütttei^'-f  «O:  In  fWitk  Gladf^itercReri  ertdiriht  fing  «e 
feiJl^'Siibsttri«  bei  4-23*^  ah  zu  Sfctimdz^  und  war  bei  +24* 
gdnzK'<^h  l^eschihobseh.  'Einö  gröfeöre '  Menge  festes  reiitot 
TriniethVlearbWol  ki-  Wasteek-  Von  +  25*»  gestellt  «eigte  im 
Segihn  des^Schmelzensr  4^  23^  lind  als  ebeti  Altel;  gesc^hmoteeil 
Vär  ehie  Temperatar  v<m  +«4*;  Iter»*  Sdnrfdzptmkt  liegt 
demnach  zwischen  -|-23  und  24^  '  Das  TritfkethfylcaH)inül  Uetlit 
l^fig''ttoeh  Uäi  l^eiirip^iftui^etr  unter  seinem  ^hm^punkt 
flfis^l^';  dks  Hiri6hti4^rfönf  eSnei»  iStüökch^nii  Mrieh  Platin^^ 
drahte  öder  '  Erschüttern 'bewirkt'  häufig  alsdann'^  plötzlicheii 
Erstarren.  Diese  Substanz  ki'ys^älliiitrt  zuweil^  in  ganz  au^^ 
•g^bieichriet  Schönen  und  g'rofeen  säulenkrtigeii  Krystalleh,  wie 
sclion  von  But).^rp,w>gcröbint  wurde. 

Die  Verbfe«nung  ^^s, reinen  Trimethylcarbincrfs  ergab  mir 
folgende  Resultate  :  ' 

'      i.  '0,2305  Grm.  gaben  0,5440  CO,  und  6,283Ö'H20. 
""■     2^0,2390  Grm.  gaben  0,56:50  CÖj  und  0,2d50  H,6: 

Gefunden 
^i  n    [  'BerAobaet^.  •!•.  ,,         ■•    2.  ■         ■  .•      .    :  j 

C  64,86.  64j3Q  6M7^ 


. '     I 


H  13,51  13,62  13,71. 

Reinigung.  Butlerow  giebt  zum  Z^fecke  der  .E^^t? 
if^^ß^l^g  4^,  !r^w^ylc?*^f»ao|fi  4i^.  ^leituijg,  4as?eU>e  mit 
qy^qi|ilqu|fl  ,  zij,  yqr^ip4en.  jvn4^^  erhaUfiüie  V^indting  im 
3l<(!asisefb9A9  \^u  xerse^en,v  W9i]|€|i;d«5  ^ntji^äs^i^tp  Fjrpdupt 
leicht  abdggti}jiij;e>   ., ;  .  ^  ..  .,.,  ;,,  .  .    ;      ..      ,   .        ,  , 

Diese  Angabe  mufs  indefs  dahin  berichtigt  werden,  dafs 
das  Trimethyldarbinölhur  mit  solchem  Chlorcalcium ,  welches 
bereits  dn  der  Luft  iM*  Tief  Walser  angezogen  hat;  daß  ^  bei 
tOO«*l<impt-  eine  derartig  löse? -Verbindung  eing»eht,' welche 
b^ '  Wässerbadwärthe   wieder  z^rseürt   \i^ii*d.  -    Der  alsdann 


mtitmikxkö  hkdhoi  ist  'Übei^ '  ttfcht  wksserirmeri '  ati^  ei*  •  ittö, 

•■'    IKt^riiicK  üAä  Vollfetftridig'^twäss^rtem  Chh^c*^ 

i^äiti  das'Ciädrcaldüthf  {nfi^  Alköhofl  ^ithtkiltii  ätM'  das  Genitf 
ÖäÄi  'ühtt^i-  'Sfehfr  Sterker  Erhitfeüng  ef^Wirt.  'Hatnifeh  aüt 
SJ  jÄ^qJ  mÄ  Pbtiisclte  ganzHch  ent'WässSl^tfes  Ti1ii*thylcaAiH<M 
iHihdeslefte  i'Afeq:  CWolrbalcftim '  g-enomiAferi/  sb  terWMl  miaA 
feine  fis^  Mäss^,  'Wteldi^  im'Wa^^b^ife  ferv(r«h^mt  keiri  iv?-i 
methylcarbinol  abgiebt,  sondern  erl^bSef^SO";  hräh'thüfi^'isolgaf 
MÖ'irfiif;2ÖÖ<>  WWiäftridtt^  W.s'ihäri^äH6n  Atftöhol'tvieder  eMlten 
hat.  Unter  diesen  Umständen  ge)^^,  4^s  Trimj?t|hyjlc^inol  unter 
yerlust,  V9,n  A^asser  thc^lwejse  in , A^tfeer  über, ,  wolcbeft  sich 
aufj  Zusatz  ^ von  Walser  ^  zu  den  zuerst  ül)ej^g^h^a49P  Jh^flp^ 
^s  leichte  Scl|iQ](iJt  absq^vde.ft^^  I^  jPhlOtrc^^^U^^  ist  j^p,  ip 
dieser  Weise  nicht  zu  verwerthen,  c    ,    .         « 

.  jj    I^h  habe  deshalb  zur  Entwässerung  d^s..  <Ji^i;ph..5fffvyir- 
kung  von  Isohutyliodur,  auf  Silbero^cyd  und  Ei^ 
Alkohols  Äetzi^§ryt.BPfrwepd^.  •  ,,;.:  •  i  .      j  : 

Ich  erhitzte  zunächst  den  mit  Potasche  entwässerten  Alko- 

\ 

hol  mit  V2  Volum  gepiilverteu»  i^lzbi^ry)  am  rückfliefsenden 
Kühler  10  Stunden  im  Wasserbade,  indem  ich  das  Ganze  stets 
fä  '^^kg^jü  ^Siideh'  ^r^Ü^  ttnd^  des tiKfrte '  tii^ratif  däh^  Alkohol 
d^. '  NUnCYt^atde  liä^  Dbi^tillät  nofdimälä  (24  Stunden  in  taj^^dknibU 
iietifenVhortÄOrftöl^llö|^ttdten^G!Ä$i^ö»ö4i'  niit  V2  Voluih'^e^tf!^ 
T^'Heiti^  A^f tlbt^y't  «4  ^i»i^  im  kOt^h^dei^'  W^serbaAe  ^rftftztl 

-'•      ÄüVekü  iuriie'äer'afedeBfhIirte  Aikoho'l  im  Ä  A.'  Isfr:  *lt  au^^iui 

^ '         ^  ■  <  >StottS|ftM]gäte  ftsöttoiiirV  ip^OboiiKvFM&tibtt^a  «S  Uli  SS^Sd^s  90<Y 

90  bis  950;  S|5J)wi:l.Qp9i  ii,;^Aq|L8t^e|t||g;el^filt«n^urdef)..,  IJa^i^ 

.   ciroa  SQchs  DQstiUation^n  hatte, jnan  yon  ICD  Grm.  rohep  Al- 

•  •'•     •  '   'KöÜol  nhrtiir  I^i-act.  Srtts  sä»;    6  arta:  PractrSH  fiti  100* 

f'  Öi&  «Ftatdticifl»  üb^i-  tCtoö'iVtfr  Im  Wfesc#Ütohftll  tedbütyiii 
Älkohoi;  Wöüaüi^  helrvöi-^eliti  dfeß  btei  «fhwil^küng^  Vwryotulyt-^ 


!^     Linnemanuy  ^m'ipaTidlM/ii^^.des  Xsobvtylalkohoh 

W4ö»)Wf.iEifft«^f,  1194  ^ilhe!fpxx4iei9,k^eJii^9ifiP€|il.  ^  Jj>#rj? 
sich  der  Isomerisirun^f  entzieht.  Die  Fraction  81,jbi$  8^^ 
Wffidq, :  WR.,fl|»«J»nj^.,iWt,,  «?ppljsr^  . h«>S^\{«nK :  .yeffljischt, 
Rjehiwe- Wp^fi^i, ,jn  .»pgsi#mfllJi^pft .a)wöhreji.4n,;%  ^oxm 
«P/^fi*  »1  wq}j^  djeüftöbren  aur^hsfthivittJjcfi,  ,f«gM9h.,;JPSbi;Wl? 
^^jin(|^ii,,sicl|;auf  39,  J}i^.40».;erhitz^en.  ;  li^fähfeiwl  difi^^r  .^^^ 
'!^«F#,hä]i|ig,.i4ipgßSpJiftttelt.  Sei  ^,  Bjjw.fQ)ge|^en,.fi3Rc|. 
De?,t.  mM-  A,  Nr^  ^.,wrurden  .f9^gfinc^^  'jfrpctipneiij  ei(igebaltpn, 
^'^ej,:.sjch,„<^,.,yeriftl^.  ^r.  pin;f#ijftn'  Fraofioi)^;  l)f^4 


■  •;  Öfe  fiatiplffaction  8l,!b5  'bis'8i;ö**  i^ai'  sechsdäl'd'e^tliUri 
w'ötdfeh,  toiihe  sich  «reiter  iti  zerleg^.'  ttei'deh'l6lzleii"'Dei 
^iillä'if6ii4  t^iißtä  das  Ktihf^asä^i-  ^  lii^  50<*  HaSen;Nvk  M 
Alkohol  sonst  in  der  KühlfoWe*  Wrätiarrfe.  'Der  ÖbeA  ingfe- 
gifebehö^  c:  titid  r.  Sdpkt.  bere61in6t  feibli  iüs  folgenden  üiten  : 

*        iftdi«.  TS?  Mit;;   Lfttp/^l  Wj'  Nr.  ö'im  D'pf.  bis^-ö«'/  Nn  H 
zeigt  an  im  Mittel  81,87»  j  hPi '<d.  «.  Fd.  4-'^  -     •  ^   ' « / 

(D.  f.  Dr.  ,      0,85  V  82,940.  ....        ,     , 

■  •'  •-''■  '"^  '■  ■  c.r:-a:B^d.  ■6';64j'"  •.■■^-   ■'■'•''■'  ^-  ■  ^'■•'  ^•"•" 

,  e  ü^b^rbWofe^  mJi  .di^  hi^r  wtgptjbeiltQii iUi^YKWi^Wg^ 
Yon  IsQbutylalkohol  m  Triijf^^ti^yJi^a^bino)« :  ur)4  eru^iierl;  si(^ 
nc^dii  jie?;  ,ypjfi  ButJ-erow  bc^tirjliebe^en  . U.in^aa41ung,  ym 
Ispbi^yle»  inUtelst  Jo4Yy;a5ß^rff^  p4eF  Scji^yef^telwr^'  ift  Trw 
methylc^biool,,  l$p  mufs  n^an  ernennen ^  dafs  der  y^]|)e^gang 
von  Isobutylderivaten  zu  :s<dobea  des  TrimethylcBcliiBols  ganz 
außerordentlich  ieieht  nrid  häufig  stattfindet. 
..  %s  liegt  ns^6>  diese  Thatsache  mit;  der  teichtigli eit ,  mit 
welcher  Isobutylderivate  in  Isobtttylen  übergeben,  ki  Yerbin- 
dmig  ZU:  bringßO>  und  maacbe  ^d^r  yon^  mir  beisrQhri^enen 
ILfnwapdluqgsfäUa,  ^  uiit  der  von  B  u  1 1  e  r  o  w  n^itgetbeilteo; 


Umwandlungsmethode  i4Qnti^Qb '!9ti  Jbaltoii;^  indem  z.  B.  nach 
dieser  Ansichjt.  b^i  Einwirkungr  von  Isobutyljpdür.  Jiuf  Silber- 
Oxyd  und  Eisessig  zuerst  Isobutylen  entstehe ,  welches  sich 
dann  im  Entstehungsmoii^>eftb  mlt^dMOSisessig  zu  dem  Essig- 
äther des  Trimethylcarbinols  vereinige, 
ft  vnEi^spYiolil  lfiftHch^vAifär';i('^So'»di0 'fHa!8aohb,^dalSi  bei 
diei»k' B^ctibn  gl^ioltzeitigf'ts^B^  Wipd,iweldkei^  ^ 

w4a»emr«[ft0fi  dbr  dilr  A4»id^iOiil^')4hrdb  dielBAStgsdure.  eAt^i 
faAgeiie  fHMi'dei^'tiüieM«  ^(ftrlIdetiJhJ9€tbut'^<eh9^W«ir^.  1GIeiiehM< 
zeitig  spricht  aber  die  Thatsache,  dafs  unter  den  EinwiphungÄ^ 
ph>du4ibeb:iviil  ifrbi«^THiA^ylo^Mtfo^  rfuftiiit  iirid>iiMXf  irelativ 

irtri}g4*8fi8fgi§tfctel»»'eiltßt*ti>  dHgeg^J'f:'-  ..n-."'!.  nn  -i-xslv/r.  i'')j:fT 

düöhb -s^i,  d^titinftet 'MhiAle  <VertiMfiid^  R^«M»UfM/eif«2ikihl 
sich  zur  Stunde  noch  einer  directen  controlirenden  SlMIlla^liiatigf/ 
•     Ji^  be- 

ob'aibt^iWk"  RbtidtiOtibflt'^ittit^  BeiMtniMhi^it'f'rittP  dÄ^>^9^b«rflft(;lvi' 
hinweisen,  dafs  sehr  häufig  bei  ehemischeii'Uiek(HiohfetH'>l]feflteW 
dciri  "lyj^ehfcw  Vmsi^tzhb»^'  i v^t^  l  Atbiti  ^  gug^^  ^^to w^  <iidfer >Alom- 

gleichlsatii>'>mi^hi((  «nri-  Ifdei^fl  ^dei^  lf(]lM1bi^Mtflnd^V^'d^^''ifl' 
einer  Yerschiebung  iter*'^^^«$fe«te8it»me  am  Kohlenstoff- 
skelett der  Verbindung  besteht,  in  Folg(^^elcher  Verschiebung 
häufig  dle-'WeuBHrfön^  einer  Methylgrupbie  infiftahttfen  der  aus 
der  Reaction  hervorgehenden  Substan:fc^tattfindet. 

Diese    Isomerisirun^  ^hrehd    der    Keaction   verhindert 
dtteh=  fo%fer?eH«g«n  'Stfhlttft '  aiis  W»^  als  l/eftlAhnt'  tin^4n(yAlme- 
ilÖii''Lfe^rtirigsföi»itfa  -dfer  lltitteWttb^lÄli4:''Sür^  dife'lag^dn^i-' 
Wtft^''d^S'l)örtV6te^W»Äiteh€^.-    "'"-^   -''^'''''^   >'''■'    ^•"''   '•'•":'' 
^     Die  Frö^,' ob  ^äH?er(d  ^ittferia^cKön^'Whä'böte^WsiftAi^' 
Ätit^gefündöii' Wbc 'öÄ^'hi6h«i^'^»(^^  Via''^in'-^'^ 

gfehertder  lÄitörsuclii  '^eWk  •inüss^'ri-,  'asi  Thäri  '^itefe'^^iötei^' 
gethan'hatl  '"     "  ''■    •''  '  f';'»--'!!»^  u-rj'.j-..    'h'»-ir»!'i"/l  ;!•.';  ••.!< 


9%  L  in  fK^iinan  a^f,  ßilcjeifld{^ngen 

BüctbUdungen'm  dc^  1?etrylreihei 


'n-    ,'     •   '".     ■'•■:.••!  /fl-,     •.'  i'i'    ^   .,•     •!,.'!!] 


i<f  ]f8bh.dffns>0«illerMyoii^'!inirt:il»llgejlbeiltM  Utnw^ncIlHngen 
Hüßi  de#  norUmW  BnlylalkphiAy  Heir  ^ne^hyUunmte  ButyHiUiorf 
b^  >  geiieis^emltfsen  die.  Mutlersiibsi«!^  ifilr  ilil»  «fid^ren  is^n 

iLOnnMiV.   :  :-]   -.'^l    -V    :"     A.f»    .    .'•      -     •.    I      .ü«  •<    •':         I.V..       .       X 

nachgewiesenermafsen,  unddc^  auK  dß$$^  ButyleiiteM<id>'di«>r 
i(mmi  Amibftß^]  mniMim^^  TfriM^hyl^rbind)  juifeergefahrti 

d^Mglfrii^tfaUi^  tinter  lianUroiQhen  l|mptäri4f»(ii«ßhH<^firiich  TriK 
9l^)ilcjurbtnpl  bilfiel*.!  ;  ,1        :  .  '    ^  ^ 

TetrylfiJtolH))  iSffM)|(^s9iFß  m4m  m^^ybr^oberiMi  T^^ylalkehol^ii 
iflid^chRiqjiituiigi^er  JPfeiil^  pjes  nachfolgende«  Sehi^^'a  : 

■■'■     •  \  /...'• 

Die  Frage,  ob  vom  Trimethylcarbinol . umgekehrt  einer-)-, 

seiU;  Wege  0:upi  Iifobutylalkobol  oder  anderseijUr  %WS  Butylen-* 
hydrat  und  von  beiden  zum  normalen  Bu^lalkohol  .fubren, 
bietel  j^chpo  an  und  fär  i5i(^  viel  interessie.  Sollte  sich  aber 
die;  Frage  bejaben , . so  wurden  die  Methoden,  welche  die  Lo- 
sifi^  der  Frage  ermöglichen^  für  4i^,  Synthese  von  Isomeren, 
bei  den  koblenstoffreicheren  Gliedern  von  hoher  Bedeutung. 


., ..  ^     in  d(Br  TjBtrylreäifi^  84 

.  ,  In  #w /iwct^folg^iid^n.  Abi^idiniUe  w,d  :.Torder;lmd  der 
Weg  zuar  HOx^kf^ildung  von  Is^liiutylalkqh^JI  w^  .^iroe^bylt 
carbinol  gezeigt  werdlem. ,.     ...  .  ?     i    .         » 

',  Ip  UebrigeD  €|eh^  zuf  Zf^tt  «Isp  ^ocl^  inm&<^e  locken 
pffen, .  w^lcbe  ;^ic)i  vieUeipht;  bei  näherer  IJnt(?r$|ici^fii|gi  dei; 
gechlprlpn, m^d  *^})roi»len,  Dermle  der  yer|chi^4^neii,JP!^tYV: 
1lr«fi$0rsjto9e  schUefßieii . wer^e^.  ,  :,;.;.  ,;  -  f. 
Du ,  d?r  Biilylw9|i$frsjta{r .  feinem  Q««^  .wc^  '  4»e  lfe!Ütflr;H 
gruppe  mindestens  zweimal  enthalten  mufs  und  äufserS|^|^^ft)|^ 
niijr /dreimal  entJ^aiten,  li;ann:Bnd  f^oip  Jsjpmi^rii^  ^  Jt)e|flfr>|Falle 
miBdeflteoisi.  niok^  v|r,«bVs^iRlj«b;  int«  $p  jwd  naWij^fir^i.JPufyJh 
wasßerf^tQffp  >f)rJi«U^«w.  •..:  /:<  u.  :>  •  /;  ,,  :•••,'  i>( 
.  D^r  «eröW  Rutylwia^sfirstofl; .  Feletei:  zwciina},  i4ie  fMpthyln 
grupiie  ^fAW\  undr  ziigt^^  Jd^nti/sfql»  nut  .4em  .Pil^thyj^  o^^t 

PrfQpytoiethyi  isit*  welchw/soiji[phl;,bw  Hy4rqge#8iruF^gr^i?§ 
nom]AliW,Ja4b«ty)«;,;<wj«sdes,Jo4upr^  ^fU$.ßMtylQf9PUM^l  l^rhalt» 

\m  weffdeii>»v»piidvliöfcrt.iieW)B^h0nfW»  mit  ,qyffr»  wi^jw^ 
den  fragmentarischen  Yer^ucbcna  y PH.  Schoypn  *),;I^^arypi^-^ 

Das^  war«.  ateq,^r  Weg,nwel<?hpryi?i».iB^rtlpijbSriW^  ziujif, 

n(^mdan  iButylaAkpli^^  füJircaoLWiM- .  '■  .u,  :  /  •  .  1/ 
Der  zweitp  Butylw«ssi^r:Sto9».  w/^l(*£ir.dreip[fal{  di€^  JfctJiylT: 
gruppß  enthalt,  und  sowohl  bei  üydjrpg^nisirung  4e^  IspbulyW 
jodurs:,  wie. buch  des  Jodürs.  aus  Trimethyloßrbinpil  ep.tfte|l)en^ 
sollte,  wielicher  zugleich  IdeniUsch  mit:  Isopi^opyl^iethyl  .w|u*e,: 
dürfte  beim  Behandeln  mit  Chlor  oder  Brom  voraussichtlich 
Iieider  mchts  Andere^  als  ^ipder .  IsohqtyMerivate ,  lieferni,  so 
dalis  hier  tiöchateus  ein  neuer  Weg  y(m  Triiqethylcarbii^ol 
zum  isobuitfldkohol  gewonnen  rwäre.     |.  >   ,  i.     ,. 


I 


^)  Diese  AnnÄlea  lA»,  238. 


*2  Ltnneindnn/  Rücldnldungen 


'\i\ 


Öflfeh'  bliebe  demnach  die  Fragft^  der  ümwÄnditiiig  des 
isdBityiälkoR«ls  k  rionnalish  BtitylälKoFWl  und-^ittittelMi^  däröt 
diesen  die  Umwandlung  in  Butylenhydi*ät.  '  '-  '■■'■'' 
•''  ^  »fe  't^üche^  ^V6bit  M  mrsMhing  «6ip  l^ettalkbhole 
äük  iHi^ett'  Atifahgigliedetn«  'sind*  also  ttfil  derti  ria<>hfblgettdfett 
AfbsöttiiWö-  riöcli  Weht  ^«bge^dilöäifertV'SöriateWi  ^W^d^n^'i^ 
angedeuteten  Richtung,  zunächst  irümf^Wv'ecke  dn'^i»  Vei*V(>!K 
5<«/Mi)iinö:'faet^''Rfick«ttu«gen  fti^flek-  T<?tt^ylreSfce,  ^  fbrtgesetzt 

•' -'^Ertt'WeWrl  dfftiife  Lkfc!^  ^öifcHlööJeilV  dftl^f 'man  ttiÜ^AlttJü 
si!61it  ^kr  (Brfölg' :  ah  <  dfe  Dark^lliitt^i  der P^tylMköhöi«  ^nketll 

Einzelne  Pentylalkohole  sind  zwar  sdv^'^ach^id^teinf^ 
öttaf^'d^r 'iihdfer^  'MettM>(!i  tikistlrclh''  ertiMtöö  wotdeft ;  aber 
öi^i^t'  Virenü'iiie'  Wd^^  vötf-^d^m  •^bzig'  ii^  bell^bi^er  Mqü^ö 
«ü^äri^lichei^  PMtyMköhbl  1  'die  M'^lhoäetf  ziir  Ütht^tfiidiiittg 
d^^ '6SIJi^ft^aiti^ti>k6h^ls  iifr  deine  ^TMftlicynt't9<)be^A  be^ 
k^rint'sein  'W^dehS'  ^iSl^dtW  Uwi^üöhünj|r.  ^^/  sätrimtUcben 
FikrtVla»6hble"i^»klisch'  dürcWütii»bai»  •sreif».'"'i  •' ^  «    '• 

Mit  Hülfe  der  UmwanlcObh^'^i*  f'iilttfSffihen^ 
ütttt  Xlfiöfitir  (^d^'^iA^'Ahßydrid'üna  'Alkolioriiftnn  db  die 

Möglichkeit  vorliegt,  jeden  Alk^öh^l'ih'eM^WM^i}  Atdm'Koli^ 
l^vfdbtt  T^iitiie^ls  Feimütei'  überÄuffihWh'^'  döt*  r^ögehnfäfsige 
Aufbau  4et  tiöirmfelen  Alki^ole  beiwirkt  wei^den,  ^kfid'ßoivurde 
^i  ft;^!)te  j^i^  bereits  der  nortiiiale  Penlylalkohöl  betdteti  zur. 
Dartitelhin^'lahderör  ödier  sdtnmtlicher  Pentylalk^hote  reicht 
aWiäies^^' Methode  allein  nicht  atis^  .  ni     I 

•  ''■  Dagegen  '  lassen  :  die  bis  jet»l  gemachten  '  artderweitigeni 
ErfUHrünjg'eri  lii  ^e^g  auf  Kbmertslruftg»  de«'  iierm»leniRropyl- 
alkohols  und  der  Butylalki^öle  bereits  die  At^lk^hkeft  zu^k 
nicht  nur  aus  dem  normalen  Amylalkohol,  sondern  auch  aus 
dem  zugänglicheren  Gährungsamylalkohol  eine  Mehrzahl  von 
Pentylalkoholen  darzustellen.    Von  besonderer  Wichtigkeit  ist 


es  hier,  dafs  tsiefa  die  Methode  *  gehör  lienim  er 's  fü  die 
Amylwässerstofle  ber^ts  >£el  pniSLtischer  gestaltet,  da  iliese 
Koblenwasserslpffej  webin  iaDeh^  sehr  flüch%e,  so  doch  bereits* 
schon  flasisige  Substanzen  •  vorstellen  und  di^  UeeniAeiiiegt^' 
^att  Chlor  das  fiössigeBrom^u  iterwetiden  ;Biid  die  OpieräHüAi' 
hierbei  in  teug^schmolzenen  fiöhren  vorzunehmen.  •'       < 

' :  So  vvie  heute;  /«te  Terhalien  des  sälpetrigsanreh  Normal^ ' 
butylamins  den  einzigen  Weg  abgiebt,*  um.  vom  normalen 
Butylalkohol  zum  Isobutylalköhol  zu  gelangen ,  so  werden 
auch  die  anderen  zwischen  den  verschied^nen  Tetrylalkoholen 
bestehenden  Beziehungen,  wie  ich  solchen  in  meinen  seitheri- 
gen  Untersuchungen  nachgeforscht  habe,  in  ihrer  An>veadung. 
auf  die  Pentylalkohole  für  die  Synthese  dieser  Alkohole,  von 
grofser  Bedeutung  sein,;  und  ich  glaube,,  dafs  bei  diesem  Aa- 
lafs  der  Werth  dieser  Beziehungen  erst  recht, hervortreten, \vird. 


■ « .  '       • ,  • , .    « 


Zwanzigster   Theil. 

Eückbildung  'VOjQi«:,IdobutylalkoIiol  «Ais  Trimethyl- 

car.binol;    : 

von  Ed,  Linnemann  und  V.  von  \^oUa. 


Früher  hat  schon  Butlerow  gefunden,  däfs  aus  dem 
Butylen  des  Trimethylcarbinols  durch  Einwirkung  von  utoter- 
chloriger  Säure  ein  Chlorhydrat  erhalten  w^dea  kann,,  welches 
beim  Behandeln  mit  Nalriumamalgam  Isobutylalkohoi  liefert. 

Die  nachfolgenden  Versuche  lehren  noch  einen 'anderen, 
nicht  weniger  interessanti^n  Weg  zur  Rückbildung  von  Iso- 
butylalkohoi aus  IVimetbylcarbinol  kennen.  < 

Es  wird  hier  aus  dem  Butylenbromid  des  Trimethyl^ 
carbinöls  direct  Isobutylaldehyd  erhalten. 

Anasl.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  CLXII.  Bd.  3 


34.  Linnemann  u.  Zötta,  Bückbüdung 

'  Die  physikaiiscfae  und  'Chemische  Gleichheit  des  Butylens 
aus  bobutyfailkohol  und  aus Trimethylcorbinol  hat  Butlerow 
nachgewiesen,  somit  können  diese  beiden  Bttlylene  auch  nur 
ein  und  dieselbe  Bromverbindung'  geben,  welche  zugleich  auch 
identisch  sein  mufs  mit  dem  einfach-^ebromten  Bromür  des 
Trimethylcarbinols ,  da  dieser  Substanz  unter  allen  Unistanden 
die  nachfolgende,  mit  der  Formel  des  Isobutylenbromids  iden- 
tische Formel  zukommen  mufs  : 

^"'  •  t  CH,  .  Br. 

Noch  mehr;  auch  das  einfach-gebromte  Isobutylenbromid 
ist  identisch  mit  diesem  Butylenbromid,  dem  bei  149^  sieden- 
den Butylenbromid. 

Zwar  erhält  man  keine  Spur  einer  einfach-gebromten 
Substanz,  wenn  man  Brom  auf  Isobutylbromür  einwirken  läfst. 
Bei  10  bis  l5  stündigem  Erhitzen  auf  150^  entsteht  unter  die- 
sen Umstanden  fast  ausschliefslich  nur  zweifach-gebromtes 
Isobutylbromür  neben  einer  entsprechenden  Menge  von  unzer- 
setztem  Isobutylbromür.  Das  zweifach-gebromte  Isobutyl- 
bromür siedet  bei  214  bis  218^,  wie  wir  nebenbei  bemerken 
wollen^  und  die  Analyse  ergab  uns  Folgendes  : 

1.  0»628  6rm.  gaben  1,010  AgBr. 

2.  0,638  Grm.  gaben  1,)031  AgBr. 

Gefanden 
Berechnet  1.  2. 

Br  81,35  81»38  81,52. 

Wohl  aber  bildet  sich  Isobutylenbromid,  wenn  man  Brom 
auf  Isobutyljodür  einwirken  läfst;  man  erhält  es,  wenn  auch 
nicht  gerade  in  grofser  Menge,  da  auch  hier  leicht  brom- 
reichere Producte  entstehen,  als  zwischen  146  und  150^  sie- 
dend« Wir  bemerken  luer  ausdrücklich  auf  Grundlage  von 
Versuchen,  dafs  diese  Bromverbindung  wirklich  identisch  mit 
Isobutylenbromid  war.  Sie  gab  vor  Allem  wie  dieses  bei 
16  stündigem  Erhitzen  mit  20  Volumen  Wasser  Isobutylaldehyd. 


Eine  kleide  Menge  Silbersuli,  welches  wir  «w^demjio,  erhal* 
tonen  Aldehyd  gewonnen^  zeigte^  die  Zusammensetzung  des 
fattttersttirea  Silbers  : 

.   :  1(  M61)6  Grau,  gßbvk  0,2004  Ag. 

,  2,.  0,5419  Qrm.  gsUn  0,^990  Ag. 

Qefiinden 
Berechnet  1.  2. 

Ag  »,ÖM7  66,17  .  66,2e. 

Die  bei  146  bis  150^  C.  siedende,  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Isobutyljodnr  dargestellte,  somit  mit  dem  IsobtttyIen-i> 
bromid  identische  Bromverbindung  ergab  bei  der  Analyse  fol-** 
gendes  Resultat  : 

1.  0,3725  Grm.  gid>en  0,6490  AgBr. 

2.  0,4720  Qrm.  gaben  0,8240  AgBr. 

[3.  Von  anderer  DarsteUong  0,6745  Grm.  gaben  1,2130  AgBr. 
14.    „  ,1  ,  0,3340   Grm.   gaben  0,2355   COf   nnd 


t 


0,1115  H,0. 


Berechnet 


Gefunden 


(CABlr,)  1.  2.  3.  u*  4, 

.    C  22,22  —  —        .    19,22 

H  8,70  —  —  3,72 

Br  74,07  74,13        74,28         76,52. 

Diefs  Alles,  d.  h.  vor  Allem  die  Identität  des  Butylen- 
bromids  aus  Isobutylalkohol  und  aus  Trimethylcarbinol  voraus- 
gesdiickt,  sei  erwähnt,  dafs  wir  uns  zu  unseren  Versuchen 
Btttylenbromids  bedienten,  welches  aus  Isobutyljodür  bereitet 
wn*,  was  indessen  unserer  Idee,  nach  welcher  wir  in  den 
nachfolgenden  Versuchen  eine  Ruckbildung  von  Isobutylalkohol 
aus  Trimethyloarhtnol  erblicken,  nach  dem  Gesagten  keinen 
Abbruch  thut  } 

Die  Zersetzung,  welche  das  Isobutylenbromid  bei  24  stün- 
digem Erhitzen  auf  150  bis  i60^  mit  10  bis  20  Volumtheilen 
Wasser :  erleidet,  findet  nach  folgender  Gleichung  statt  : 


(CH3), 

(CH,), 

CBr 

+ 

H,0 

^ 

2BrH 

+ 

CH 

CHjBr 

CHO. 

3» 


88  . '  h  in  n  ein  a w W  '^.  -  -^o  iiiR>  MUdk&ildung 


..  •  .1 


Es  bildei  sieh  also  ^Bromwassevstoff' und  Isobntylaldehiya. 
'"  Ein  Blick  auf  die  Formel  des  Isobulytenbromldii  4ind  det 
Isobutylaldehyds  zeigt  die  bei  dieser  Reactiön  stattfindende 
aufiallende  WasserstofTverschiebung,  90'  dafs  i^ch  also'  auch 
hier  die  Tendenz  zur  Vervollsiiftidigun^  hahezu  fertiger 'Methyl- 
gruppen erkennen  läfst.  . 

Das  Isöbutylen  war ^ nach  Butlerow's  t Angaben  aus 
nahezu  rfeiifiem  'Isöfautylalfcoboli bei^eitet« '  Die  idu^c^  Auffangen 
des  ^G«sbs^Sn.  kalt  gebaiteneni  Broiut  erhaltene  iBifoniverbia^Ufig 
destilltrie  2wis6hen  95' iifid  230® ;'  bald  iv^ur^e  =  Jcxitoch  die 
Hauptmenge  als  zwischen  146  und  150®  siedend,  erhatteu. ;  Das 
aus  dieser  Fraction  gewonnene  reine .  ISQbutylenbromid  war 
eine  farblose,  beim  Einathirien  nicht  reizende  FlüsslgkeÜ  vom 
spec.  Gew.  1,798  bei  -f- 1*^  welche  unter  einem  Drücke  von 
737  MM.  bei  l48  bis  14&®  destillirte.  ^  -  ' ' 

Bei  Anwendung  von  15  bis  20  Volum theilen  Wasser  und 
bei  15  bis  16  ständigem  Erhitzen  auf  150  bis  1^®  ist  die  Lösung 
des  Bromids  fast  gänzlich  erreicht  und  es  hat  sicft  nur  sehr 
wenig  Zersetzungsproduct  des  zuerst  gebildeten  Aldehyds  ge- 
bildet. Dieses  kann' sehr  leicht  gewonnen  werden,  da  es  als 
eine  s^O  flüchtig'e  Sübstaiiz'  beim  DelStilliren  >  dei»  Rfthreniiflialtes 
ztrerst  übergeht ,  auf  ffebi  Destillate  ' theilWetee  -schwimmt  und 
mit  Pota^che  abscheidbar  ist  Öie  Ge^ammtmenge  des  Atde^ 
hydi^  gin^  nach '  dem  Entwässern  mit  Petasche  ganzlioh  ewi^ 
scheh  6Ö  und  68«  übei^,  die  Hmiptmenge  bei-«*  bis -65^.  Wir 
erhielten'  aus  23  Grm.  Isobutylenbromid  2  Grm.  VolÖEommen 
reines  Isobutylaldehyd,  statt  7'Grm.j>  die  zu  erwarten  waren. 

Das  zwischen  62  und  65^  Uebergegangene  war  eine'  färb- 
lose, stark  aldehydartig  riechende  Plüsi^igkeit,  welche  sich  bei 
-f- 15^  in  10  Volumtheilen  Wasser  löite.  Die  wasserige  Lö- 
sung hatte  alle  Eigenschaften  eiher  Aldehydlöslung.  Die  Ana- 
lyse ergab  : 


von^Is^hO/^läiBcöhöl  -caiä'  iRnvmtkyle(»rbinoli  \        9t 


-^  j\ 


•..':  ;i!j'  1,1' ;!  'C    ."  .  j    '6fe,66».'  ;i:h'  •  '<    <66^19*  ^   '  •  46j81''-!i'»   »i"  <!i>.'> 

.  JP^  hier  ungqfj^rtW  BJgen^phj>ftei\i  4^$  6irhaH?ijpn.  .^UeTi 

wir  sie  früher  für  aus  Isobuttersaure  darga^^lU^.  ^io))Utyl'?. 
aldehyd  angegeben  haben.  :    !.- i    •/      ;    i:<i 

Beim  Erwarmen  .de3,> in  ,WfiSser.'.geId£4en.  Aldi^yd«  mit 
Silberoxyd  verschwindet  sohoniUn  wenigen. Hinolen  der  Alde- 
hydgeruch »ad  das  Silbersalz,  w/elchas.  wir  so  erhielten,  glän- 
zende breite  IfaAeln,  besafs*!)^  100^  getrocknet^  die  Zusam- 
mensetzung des'  buttersauren  Silbers  :  ^ 

1.  0»2010'Grm.  gaben  0»1115'  Ag. 

2.  0,4100  Grm.  gaben  0,3597  CO,  iuidUi895  B^Ö.' 

Berechnet  Geftinden 

--..!».:.,  .•  :.  i;-.,  €h  .'»•»/  .8.4,61 -•       ;<  .'  -  38,^"-   -    •;.   -.1 

Ag  55,35  55,47. 

Um  eodlicji  das  für  die  Isobuttersäure  so  characteristische 
Kaiksalz  darzustellen,  zersetzten  yv^ir  eme  neue  Menge  Iso- 
butylen|)romid,,  versetzten  den  Röhreninhalt  direct  mit  einem 
Üeberschufs  an  Silberoxyd  und  liefsen  das  Filtrat  krystalli-7 
siren.  Das  krystaflisirte  Silbersalz  wurde  mit  Schwefelwasser- 
Stoff  zersetzt  und  die  erhaltene  freie  Bultersäure  mit  reinem 
kohlensaurem  kalle  neuträlisirt.  Das  erhaltene  ICalksalz  kry- 
stallisirte  in  büschelfbHntlg'Tetl^i^ig^ten  I^TM^m    >  '  '    '  *^ 

Die  Löslichkeit  des  Salzes,  in  der  Weise  wie  früher  angegeben 
bestimmt,  ergab ,  insofern  2,072  Grm.  bei  -|-  18®  ges&ttigter 
Lösung  ÖI4122  Grtnl  Salz  als  Wasserbadrückstand  liefsisn,  dafo 
1  Th.  Salz  bei  -{-18«  4,03  Th.  Wasser   zur  Lösung  erfordere. 

Frühere  Bestimmungen  mit  reinem  isobuttersaurem  Kalk  ergaben 
die  Löslichkeit  desselben  Bei  =f  18®  zu  4,4  Th.  Wasser  auf 
1  Th.  Sabe;  fOr  nonnalen  buttersauren  Kalk  aber  3,5  Th.  Was- 
ser auf  1  Th.  Salz  bei  -|-  18®. 


38        LtnMmann  tu  Zotta,  BücMUdunff  tu  a  w. 

Die  Analysei  des  im  Wa^serbaide  ge^ockneleii  Kalkdalzes 
endlich  fährte  zur  Formel  :  3[C|H7CaOa)  +  HjO,  während 
bekanntlich  dem  normalen  buttersauren  Kalk  unter  diesen  Um- 
standen eine: andere  Formel  zukommt,  fai  Uebereinstimmung^ 
mit  den  anderweitigen  Beobachtungen  «l'wies  siöh  das  vor- 
Itögi^hde  KaFksalz  auch  durch  sein  Verhalts  beim  Erhitzen 
der  kalt  gesättigten  L5£^i<ig  als  isöbüttersati^er  KalH;  Ae  Lcf-^ 
suDg  erstarrte  nicht.  » 

Die  Analyse  ergab  :  .  ! 

1.  OM^  Qrm:  (Mx  gaböi  <r,1485  Ca,C<>|. 

1*0,4697  anä.  gaben . 01.2655  H«0  oad  0,7420  00«^. 


i  .1 


- 

BeMokaet  . 

Gefimdeii 

Q.»  , 

.  -.-M*  .    ,•  fä." 

.     f^3»08 

Hm 

23.            6,78 

6,75 

c 

60            17,6^ 

17,02 

'    •  •  1 .      j . '    •  '  ■  ' 

0,    , 

112           ,  - 

.    ■'  ■ » 

•  { 


.      W9. 

Die  Analyse  dieses  Kalksalzes  im  Vereitle  mit  den  ander- 
weitigen Eigenschaften  desselben  äntscheidöi  über  die  Natur 
der  Säure  als  Isobuttersäure. 


Aus  dom  Isobutylenbromid  wird  denm^qh  bei  Zersetzung 
mit  Wasser  Isobutylaldehyd  erhalten.  ^ 

. ,  An  anderer  Stelle  zeigten  wir  aber ,  dafs  dieses  Aldehyd 
durch  Natriumamalgam  in  Isobutylalkohol  übergeht,  und  somit 
mufs  in  den  vorlies^epden  Reactionen  eine  Rückbildung  von 
Isobutylalkohol  aus  Trimethylcarbinol  erblickt  werden. 

Lembergj,:id^fli.a5t.?>Ip^p?b^r  18?i,  /: 


«),        i! 


*)  Bei  anhaltendem  Schmelfen  des  phromsanren  Qlera. 


M^^»^.— ^Mm^^*^««% 


üeber  Biedepunktsdifferenzen ; 

.'•.■.  .  ■  •  ■ 

von  Eduard  JJfmeffUftm, 

(EingteUihfen  den  3;  Deoember  1871.) 


•♦5. 


Za  einer  Zeit,  ah  man  noch  mit  Recht  die  Aimahme 
machen  dWffle,  die  Siedepnnktsbeobaichtungen  konnten  «ich  bd 
sonst  tadelloser  Autiführung  in  FjqII^  Unregelmfifsigkeit  des 
"Siedens  oder  in  Fdge  4er  sogenannten  Ueherhitzungserschei*^ 
nongen  bis  zu  5^  C.  von  den  wahren  nnd  wirlilichen  Siede- 
punliten  entfernen^  glaubte  H.  Kopp  in  einer  Reihe  von 
Bxperimentaluntersuchungen ,  welche  durch  ihren  didactischen 
Wei'th  für  die  Wissenschaft  stets  das  hohe  Ansehen,  welches 
sie  geniefsen,   behaupten  werden,  den   Beweis  gefunden  zu 

haben  für  die  theoretische  Annahme  : 

Die  Siedejitlnktsdifferenzen  innerhalb  einer  homologen 
Reihe  seiiati  sich  von  Glied  zu  Olied  gtdclii 

Aus  dieser  Annahme  folgfte  ferner  eine  Reihe  von  Ge- 
setzen  über  Siediepuhktsregelmäfsigkeiten ,  von  welchen  ins- 
besondere der  Satz  hervorgehoben  sein  mag,  dafs  dm  üo'- 
merenintermediärtn  Äethefrn  d^r  Fettsäuren  und FMcUkökole 
euf  tmd  derselbe  Siedepunkt  ssukomme. 

Die  weiter  gehende  Kenntnifs  der  chemischen  Verbindun- 
gen überhaupt,,  die  verbesserten  Methoden  tut  Reindärstellung 
und  zur  Prüfung  der  Reinheit  der  Präparate  insbesondere, 
endlich  die  wesentliche  Verbesserung  in  der  Methode  der 
fractionirten  DestiHatjon ,  welche  nicht  •  nur  eine  viel  weiter 
gehende  Reinigung,  sondern  auch  die. Beseitigung. aller  durch 
Ueberhitzung  oder  unregelmäfsiges .  Sieden  bedingten  Fehler 
bei .  Siedepunktsbes.tii6(imungen  erzielieii  iafat,  berechtigen  zu 
dem  Ausspruche,  dafi$  den  Siedepunktsbestimmungen  heute  ein 
viel  gröfserer  Genauigkeitswerth  zukommt,  als  ehedem. 

Eine   Zusammenstellung  verschiedener  ^  mit  dem  Platin- 


»40  Ltnnemann,  Hier  Siedepunktsdifferenzen. 

drahtnetzatj^atz  aif$g<|fiSb!;teiij  Sj^def upltf5b^s^pli|ngen  einer 
und  derselben  Substanz,  sei  es  nun.  dafs  das  Präparat  in  ver- 
schiedener oder  ilte'ÄirthiJi^'MgWcherWeiid' dargestellt  wurde, 
giebt  bei  einem  Tergldch»' der  «iif  7S0  MM.i  reducirten  cor- 
rigirten  Werthe  im  Mittel  nur  eine  Differenz  von  0,09^  C. 
.,,  .Zjgir  Ußtiersicht'sleUe  lcä:hi^i:.:eiI»e^.Rßill«[  9oloher<9eob- 
^9htul)ge^,^^;^$pimm«^«  •  Dt«  olberw*  Ai^bmi.'Ub«r  Art-der 
BereiM^Bg/»^  ü.  w„,  findfp,  fsipb  tip^iläj^  iBi./dert  üntttrauahöng 
^IJel^r  eifie^  w^entlicJj^oV^irbetuieFivig' i^/^^  Methode'  d0r 
JDracljoi^rteQ  ;Qesti|baioiifi)^t^/^  io/  den.-UnlersuQhiuig^ 
^U^beifid^n:  Aufbau  der«  f^tts^lfcohoto:**)",  t  r 
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'» 


pu     ' 


nki. 


Propionsäure 


« '." 


Essigsaurer  B^ityU&ef    4  'v    v 

Normaler  butiersaurer  Aeth^läther 

Fropiom^uvif '  Aeihj]ft^^; ..,  >  , 
Norkna&e»  ^BrÖII^)atfyl  v;<  ^^  /  . 
Jodftthyl • .    , 

Jodpropyl .    .    •    .    ,    .    .    , 


Kormales  Jodbutyl 


•     •    •    • 


w    • 


Iflob^tfljod^r 
iSromwlei  ChldsiA^pyl 


•    *  <  •. 


1 1 
•1 


Ä)  i4o,ri 

a)  162,35 
t)il69;S0    ' 

a)  .124,36    , 
!>)  124,24  • 

aD  W,09.„ 

b)  121,07 

a)  98,84 

h)  «^80 

a)  99,88  • 

b)  99,83 

a)  72,38 

b)  72,30 

a)  102,^5 

b)  102,20    . 

c)  102,11 

b)  129:^95 
C)  .];29;65 

a)  120,63 

b)  120,07' 
A).  46i,44  . 
h)    46,36   ' 


0,10 


1 1 


.  •'   ■ »    * .'^ 

.(!l62,32 
124,30 

121,07 

■:  ft8»88  : 
'.99,86  ^ 
'72,34 

102,18 

129,81 

100^01     t 
46^40     . 


I  •  • 


Summe  der  Differenzen    1,54. 
Mittel     ,.,....  ,0,09. 
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*  Diese  Annalen'lAlÜ,  195. 
**)  Daselbst  149, 111;  144, 129;  145,  88;  14§,  249;  ISl,  15, 175. 


Xti^v^ewkiknffK}  vier  JSiedepupktediffeirwmBen. 


m 


'  Bei  einer  sotcheir-üebereinsllniiinmgf  yers^JEeäener  Beob- 
achtungen  für  eine  und  dieselbe  Substanz  darf  man  beute 
wohl  auch  anhelinien,  dafs  die?  beobachteten  Siedepunkte  mit 
den  wahren'SieiepunSlen'lio  ziemlicT  identiscIiTseien ;  es  darf 
somit  wohl  fetnerhin  'vojk  den  ierecAn^^^i»  (SIMepunkten  als 

den  wirklichen  und  waArewjiicht  mehr  die  Rede  sein. ^ 

:•  ¥ersttohi  m^a  niiB<«ber:  mittiblst  der  beciaciMen  Siede* 
piSikte  die  SiedepirnktsdifTerenzenj  homologer  Reihen  festzu- 
stellen,  so  ergeb^n:>sich  #us  den  ton  mir' ausgrfälurten  Siede* 
puhktsbffstimmunjgeüi  folgende  Sätke^ -^ ^ 

i).Eine(r  glei^^^en  Zusamme^set^uitgsdiffereitz  entspricht 
keine  gleiche  <  Si^depunktsdiiTeren^  '  ^- 

—  Zy  4>ie  Siedepunktsdiffereng  -nHm»t-J«'  der  Mohranhl  dof 
bis  jät2t  1)eöbacfaiteteii  Reihen',  wenigstens  bei  den  Anfangs- 
gliedern,  mit  ^zuiiehjtnendem  KohlefistbiTgehalt  ahi. 

'  3)  In  manchen  Reihen  ist  die  SiedepunbJsdifferenz  fast 
gleich,  in  anderep  dagegen  nimmf  siriftitrzunehnieiiaBiirlCöh- 
lenstoffg^hall  sogjar  zu,  ! 

4)  Die  isomeren  intermediären  Aether  <^er  Fettalkohole 
und  Fettsäuren  haben  keinen  gtoiehen  Siedepunkt 

Diese  Sätze  Tolgen  in  einfacher  und  überzeugender  Weise 
aus  einer  Betrachtung  der*^  nachfolgenden'  Zusammenstellung 
der  von  mir  ausgefährtei>  Siedepunklsbe{S|timmungei}  : 
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Chlorüre 
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Butyl 

Propyl 
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7t,96 

4^,48 
12,18 


31,48 
34,30 


2,3^ 


.99,88 
70,82 
38,78 


29,0fe 
3^,04 


2,98. 


139,81]    o_  g,n 

1Ö^*1»  29  84 
72,34'  ^^'^ 


2,21 


Fettalkohole 

Fettliäuren 

>                       *4 

Sdpki 

bift 

üähme 

• ; 

Sdpkt 

JPiff. 

Ab- 
nähme 

Butyl 

Propyl 

Aethyl 

116,88 
97,41 
78,53 

19,47 
18,88 

0,59 

Butter  säure 

Propionsäure 

Essigsäure 

162,32 
140,66 
118,10 

21,66 
22,56 

0,90 

Mft  Linn^mann^  üAer  Siedymnkisdij^eriemBe^ 
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BenzoSsäare-Aether 


■      I    ■■ 
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vT TT 

8di>kt 

Vis. 

i                   •  •      * 

Ahwfthmft 

Butyl 
i  Fropyl 

Aethjl 

'  247,32 
229,47 
211,16 

.  17,86 
18,31 
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SMigMher 


•TS 
OQ 
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PropionttertfttheB 


9 

I 
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BotteriftcireAther 


OQ 
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Butyl 

l>ropyl 

Aethyl 


124,80 

101,98 

77,00 


82,&2 

24,98 


2,66 


145,99 

122,44 

98,82 


29,65 

23,64 


0,09 


164^77 
143,42 
1411,07 


'I  in    iiiir^i  1 11 ***^ 


2i,aö 
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1,01 
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Aethyl&ther 
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Propjlftther 
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b^ 


ButjlUther 


aE2 


♦— *■ 


I 

< 


■M 


buttersaurer 
propionsaurer 
essigsaiirer    ■ 


121,06 
98,80 
77,00 


^ 


22,26 
21,80 


0,46 


143,42 
122,44 
101,98 


20,98 
20,46 


0,62 


164,77 
145,99 
124,30 


18,78 
21,69 


2,»1 


lecmere  Aetkeri 

■ 

C,H„0, 

.  Wpkt. . 

Difforeip 

Eflsigsanres  Propyl 
Propionsaares  Aethjl 

101,98 
:    98,80 

3,13 

* 

Emtgsaares  Butyl 
PropkmBaures  IVopyl 
BatteriMinres  Aeibyl 


124,30 
122,44 
121  jOl 


1<86 
M3 


Propionsaores  Batyl 
BattfinaureB  Propyl 


146,99 
143,42 


2,67 


Die  ZaUvde^beabicl^tißlea:  Glieder  innefhilll»  einer  and 
derselben  homologen  Reihe  ist  noch  so  gering,  dafs  man  sich 
vor  einer  YerallgBmeineliiii^  'des* Iris' ^ jetzt  zum  Ausdruck 
Kommenden  hüten  mufs.  Eben  so  lafst  sich  bis  jetzt  nicht 
crkennea,  obi  ifi  dem  Mafs  der  Ab^  öder  Zniiakoie  der  Sede* 
punkM^differenizen  irgend  eMe  Gesätfeitiibigkeit  waltet;  die  qbeti 
itng^fthrten  Satze  «itid  inbferwohl  begründet,  ttnA  es  folgt  aus 
Allem,. dafe  die  Siedepiinktsdiflferenzeil  zwiscteh  den  :6Uedern 
^iwer  hämatogen!  Reihe'  d^urchaus  iiiehi  in  ekier  so  einfacbeH 
B^ieh«ng^>^flUI<  >  ZiiMwmemSetzungsdilereafi^  derselbea:  stehen^ 
wie  mail  ^ther  rnmahm;--  .        '1  < 

Auf  CÜ*.undlagie:'imeiaer  Siedepunktsbeistimmuägen  darf  mbl 
al>er:  wenigstens  sa-^vieliflAit^BesKmmtheil  annahmen,  «dafs:  der 
Siedepunkt  nicht  nur  ein  Ausdruck  des  relativen  Verkäl^nididt 
aller  Atönie  im  öhekiiiscfaen  Blöieeut  ist;-  lindern  auöh  M  Be* 
tißhmg  f,vat'Aiiord»mny  dieser  A4omeiiit  chemiscbai  Moleoüi 


-t  :   . 


Liembeig,  den  26.'  November  1871". 
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-iut:,-.-/.  ,.-,ix  .J9T^.4''!'^.f^PPfW%  •  ,.f  •..:„.  -..v 
Jli'Mll     :Xi"'i     .    (1     •:•••■'.     J''i»'     «  <     r-  n       xli  »t<    t    •;}»  I    Js-  1'       iJ    •      .1 

'  i>  Bas  TriaOiylcakbinbl  stöllteiksh  cM^  dnrdi  fiinftvidBong  nfi» 
Bropioiiylchitn^r  auf.iZtmkäthyL;  JMe'asigevvieiidete  Pl!e)rfoii*9 
flimre  War  «uisAethylcyiiiüt  b^reitet^ .k(>chle  bei -135; bis  1441! 
wicE  YTiirde  hmiMkt  PhosphoixHlOFär  liii;  Chlörw.  ufiebgeiubrf^ 
Btti  IVöpionyleUärüri d^MIlirto  beiflO  bis^Bl^  .I>a8i8iiikidqi 
waii  ttiiti:  dhgesenktem  TbennOHteter  '•re^fiäirttuHncii^iUai  'MI 
118^  Uebergegangene  aufgefangen  wordeh^*  jcbut^ideleiilMi 
(»iloHHi.auf  e  MoLf  ZiMiälhyV  ian  nmd  hrerfuhr  Ümhiaigtenleinen 
wmhäkr  y^Nrsdbrill.  Kuttl  ef;^Wfsia«r*B«Teilung>tier 


Atk'OibÖteA  •  )'  I        .       -'v''     -,     '     ''>      •      :.ii-     .     /      '..    *     ••:^!l      I.':.'.      1  .i  .    '    - '      '.•      ." 

;  Wind  die  iMifiohungi  toft  P#6pi0fltylchlo]fär^tiind)iZMkaftbyI 
Unige'Tage  ädi  iselbst  überiaasen^'tso  vei'dickrsietsiokiohne 
jedoch  zu  krystallisiren ;  besonders  stark  ist  die  VerdickMäigCi^ 
wenn  man  vor  des  21/^s.pt^|ipg(^^it',Waß£jer  einigje^^e^  auf 
dem  Wasserbad  erwärmt.  Während  der  Operation  entwickelt 
sich  eine  gewisse  Menge  Gas.  Nach  der  Behandlung  mit 
Wasser  liefert  die  Masse  bei  der  Destillation  aufser  dem  Al- 
kohol ein  öliges  Product  in  ziemlicher  Menge,  welches  sich 
nicht  in  Wasser  löst  und  keinen  constanten  Siedepunkt  zeigt. 
Von  dieser  öligen  Substanz  befceit-man  das  Triäthylcarbinol, 
indem  man  das  ganze  Destillat  mit  einer  grofsen  Menge  Was- 
ser versetzt.  Wird  die  wässerige  Lösung  nach  dem  Piltriren 
mit  Potasche  gesättigt,  so  scheidet  sie  den  Alkohol  an  der  , 
Oberfläche  ab.  Dieser  zeigte  zwar  nach  dem  Trocknen  mit 
Baryt  nicht  sofort  constanten  Siedepunkt,  doch  gelang  es  durch 


*)  Aus  dem  BuUetin  de  TAcad^mie  imp.  des  Sciences  de  St.  P^tersboag 
ij-^^  1871  mitgetheilt 


ilie'hi^re.  ffiictionfr^   Oesliltetionfin^'         < Triälhylearbiiiol   ab 

:  Bfi^iviederbOlter  fiiir&tdH«ng  (Uöfe  leb  Jie  tttsohung  hiqIi 
CUoifur  .Md  Zinkathyl  05t  T%e  iMg  'islehen  mi.fats»Me<8iki 
dnriRrmit}Wti$8'ef,  -ohne  tiie  y^rherisu  ^erwaraoien*- :  Das«  sa*  ere^ 
hd^ne  (IVidlhyicaiiaaaalast  peiner  und:  ^tbält.  fast.  k^in.  atilös-, 
Iktbeis «0<^  ?<?  mJ'-i  »>/  .•;•::•  !' •  --■■.;  ••'•'•,-.  -•  -"-l  •*•'•'. 
)'  (I  Difj  )Anal|lse^^dQr  hei  140;  bis  ii4Bß  sie^^denlMSuhstan« 

..,,,. In,  ^pQ^.Tht^}ep.:.  ..^,,:..,  ,..j..^.  ,    .  ,, ,   j  ,,,. 


C  72,42  '    '  '  '  ''71,6'i  '    '    '7l',8S' 


»if«  I. 


t  »••         •   «•  1 


H  13,79  14,2^     '        i4,ll.       '  '      ' 

Da^  triäthylcarliinoi  ist  eine  farblose  "Flüssiffkeit '  von 
campherartigem  Geruch,  ähnlich  dem  der  tertiären  Alkohole 
im  Allgemeinen,  aber  starker,  als  der,  des  Trimethylcarbinols ; 
es  hat  4;;inen  arom^^isphen,  ^^f^nglich  ;))reBneDdeA  und  d^T^^^)^ 
erfi^iscihenden  Ge^qhmack;  ,es  ist,  pljwohl  schwierig,  in  Was- 
ser löslich;  ajuf  r-  JJO®  abgekühlt  erstarrt  es  flicht,  sondern  wir4 
nur  /schwerflüssig  wjp  entwässertes  Glycerin.  Seine  Diqhte 
wurde  bei  0«  ^  0,8593  gefunden  ^^:).,  .     - 

ZuTf  OxydaUo|i  w«rde  es,,  niiV  ^ii^em  l^ochenden  G^emisch 
von  3  Th.  Kalibichromat ,  1  Th.  conceptrirter  Schwefekäure 
und  4  Th.  Wasser  behandelt,  Bei  der  Reaction  entwich.  Koh- 
lensäure. 

Nach  einstündigem  Kochen  am  umgekehrten  Kühler 
wurde  destillirt.  Zuerst  ging  eine  kleine  Menge  öliger  Flüs- 
sigkeit über,  welche  dem  Geruch  nach  noch  etwas  der  Oxy- 
dation entgangenen  Alkohol   enthielt.     Die   Hauptmenge  des 


*)  Ein  bestimmtes  Volum  Tryäthylcarbinol   wog  bei  0®   1,815  Grm. 
Das  gleiche  Volum  Wasser  bei  0^  wog  2,112  Grm. 


4i  Ndkap  etidn,^  iibe)r  dcts  TrtMhyleßrhinöL 

Ods  aber  wurde  von  Nitrium  nicht  an^egriOisn^  verband  8l<di 
dagegen  energisch  mit  Brom  >  eg  war  demnach  ohhe  Zweifel 
Heptylen  (GtRs^t  =  €  =>r  CH  -.  CH,.  DlaUiylketoii  00(QH5)t> 
dessen  Bildung  nach  der  Analogie  mit  Trimethyldfvbinol  ^Ü 
erwarten  llefs,  konnte  in  dem  Od  nicht  aufgeftmdeh  werden. 
Bei  weiterer  Destillation  des  Oxydationsgemisches  gh^ 
eine  wässerige  saure  Flüssigkeit  über,  welche  in  zwei  Por«- 
lionen  aufgefangen  Würde.  Die  i  erste  Pbrtten  mechtei  nur 
einen  kleinen  Theil  des  ganzen  sauren  Destillats  aus.  Durch 
Neutralisation  mit  kohlensiftui^em  Natron,  Eindampfen  und  Füllen 
ndit  coricentHrter  Silberloi^üng  wurden  SilbersaTi^e  dai^gestellt, 
und  zwar  L  aus  der  ersten  Portion,  II.  und  III.  aus  der  sftwei- 
ten  gröfseren  Portion  des  Destillates. 

L    0,0840  Orm.  gaben  0,0515  Silber,  entsprechend  61,80  pO. 
IL  .  0,1400  Grm.  gaben  0,0860  Silber,  entsprechend  61,43  pG. 
ni.     0,1205  Grm.  gaben  0,0765  Silber,  entsprechend  63,48  pG. 
Propionsaures  Silber  berechnet  59,67  pG. 
Essrgsanres  Silber  berechnet      64,67  pG. 

Das  Triäthylcarbinol  liefert  also  bei  der  Oxydation  Essig- 
säure und  eine  Saure  von  höherem  Moleculargewicht,  welche 
wohl  nur  Propionsäure  sein  kann;  denn  da  sich  diese  Säure 
in  beträchtlicher  Menge  bildet,  hätte  die  erste  Fraction  der 
Silbersalze,  wenn  der  Säure  ein  höheres  Moleculargewicht  als 
das  der  Propionsäure  zukäme,  weniger  Silber  enthalten  müssen, 
als  propionsaures  Silber. 

Aus  Prof.  Butlerow's  Laboratorium. 
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üeber  die  Einwirkung   der  Chromsäure   aujf 
Kohlenaxyd,    Wasserstoff,    Grubengas   und 

Aetbylen ; 

von  E,  Ludwig. 

(Ekig^oHm  de»  16.  Februar  1873,) 


Die  oxydirenden  Wirkungen  der  Chromsaur^.  sind  vpn. 
den  Chemikejrn  vielfach  nutzbar  gemacht  worden,; seit  langer. 
Zeit  bedient  loan  sich  derselben,  um  z.  B.  Alkohole  in  Aide-, 
hyde  und  Säuren  %vl  verwandeln;  man  verwendet  sie. in  der 
Maafsanalyse  wegen  des  regehndfsigen  Verlaufes  der  damit 
eingeleiteten.Oxydationi^processe,und  vor  wenigen  Jähren  haben 
Chapman  und  Thorpf^die  Chromsaure  zur  begräns^ten. 
Oxydaiion  organischer  Verbindungen  in  Gebrauch  genommen, 
aus  deren  Resultaten  sie  .Schlösse  auf  die  Constitution  der  an^ 
gewandten  Verbindungen  zogen. 

Da  das  Kohienoxyd  verhältnifsmafsig  leicht  zwei  Atome 
,  Chlor  aufnimmt  und  damit  eine  gesättigte  Verbindung  bildet, 
so  schien  es  mir  wahrscheinlich,  dafs  es  sich  auch  unter  Auf- 
nahme von  einem  Atom  Sauerstoff  in  Kohlensäure  verwandeln 
müfste,  wenn  man  es  unter  geeigneten  Bedingungen  der  ener- 
gischen Wirkung  der  Chromsäure  aussetzen  würde.  Versuche, 
welche  in  dieser  Richtung  angestellt  wurden,  haben  diese  Vor- 
aussetzung vollkommen  bestätigt,  indem  sie  lehrten,  dafs  Koh- 
lenoxyd durch  die  Einwirkung  einer  mafsig  concentrirten 
Chromsaurelösung  vollständig  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird. 
Durch  dieses  Resultat  war  die  Veranlassung  gegeben ,  das 
Verhalten  der  Chromsäure  auch  gegen  Wasserstoff,  Grubengas 
und  Aetbylen  zu  untersuchen. 


*)  Chem.  Soc.  Jonrn.  [2]  4,  477;  S,  80. 


Ä    Ludwig,  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  Kohlenoxyd, 

Diese  Versuche .  wurden  auf  folgende  Art  ausgeführt.  ,  Die 
Gkdt  würclen  in  Absorptionisröhren  über  0üecksiifcer  angesam- 
dfvdR  undi  3M5k'A%)ei^ung  ihres»  Yorlum^ns  fiiil  Chroms&Ui*e^ 
lösung  in  Berührung  gebracht^ildQqil  man  eine  am  Platindrahte 
befestigte  poröse  Kugel  aus  Gyps  mit  der  Chromsäurelösung 
tränkte  und  durch  dds  Queck'sitber'  in  das  Gas  einführte. 
Solche  Gypskugelii,  die  sich  2lu  vielen  gasotnetrfechen  Versuchen 
emphehlen,  lassen  sich  leicht  bereiten,  indem  man  in  die  Ver- 
ttefdn^eh  d6r  Ifeiään  Hälften  eifler'  Kügelfo^m',""  tiachdem^  die- 
stelböh*  mit  Prfaffin  abferi^ben^  sWid  *),  eineh'Bfef  txts  '^ebrarih- 
töm  Gyps  uiiä  Wasser  slrieilßht ,  das  zu  feinem'  Ring  üitig^ebo- 
gene  Ende  des  Plätiridrähtes  dazwischren  lögf  und  die  Form 
zusaiftmenprefijt ;  nach  kurzer  Ze?it '  ist  de?r  Gypsbrei  erhärtet 
und  es  gelingt  durch  vorsichtiges  Oeffiaen  der  Form,  die  nun 
an  dem  Drahte  befestigte  Rugel  daraus  zu  entfernen.  Da  diese* 
iHsch  bereiteten  Kugefti  in  den  Poren' gneVröhnlich  vielWasster 
ehVhalten,  safet  es  iweckmäfsfg,  dieselben  vor  ihrer  Verwen- 
dung zu  trocknen. 

• '  Zu  dön  folgenden  Versuchen  wurde  entweder  eiri6  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Lösung  der  ChromsSure' 
venirendet,  oder  es  katnen  verdünnte  Lösungen  in  Gebrauch, 
welche  diirch  Vfermischeri'  von  einem  Raumthdl  gesättigter  Lö- 
sung mit  ein^m  oder  mehreren  Raumtbeilen  Wasser  je  nach' 
Bedarf  dargestellt  wurde.  . 


■■:■:*  u 


K^ohlenoxyd   wird    schon   bei   gewöhnlicher   Temperatur 
diirrih  öine  gesättigte  oder  auch  mäfsig  verdünnte  Chromsäure- 


''  *)  Mt  Oel  darf  man  die  Kngelform  nicht  bestreichen,'  falh  die  dibrin 
zu  erzeugende  Gypskugel  mit  Chromsänre  impiälgnirt  weoftleb  8oM; 
dasselbe  wird  vom  Gyps  aufgesaugt  und  durch  die  Chromsäure 
oxydirt,  wodurch  so  beträchtliche  Mengen  von  Kohlensäure  entr* 
stehen,  dftfs  jede  exacte  \Qolumbestlmmung'  illusonsdi  wird. 


Waasersiüjj^y  OriAeng^  und  Äethyhn*  ^4^ 

lösung  leicltl.uiid  voilständigf  in  ^bhfensfiare  TerwaAdteltret» 
lafiilsich  diefr  dadurch  cbnstatirenv'dÄfe^'iiNin'nflidi  Ifingefrar 
Einwii^ngder  Chronliiäiire '  auf  daä  im  Afosörptio^rotü*  be^ 
findliiche  Gas  die  dabei  etwengte  Köhlensfiure  inrck  dine-Käfi^ 
ixigA  ateorbirt.    .  j  :  .-' 

Am  schnellsten  IrirktTsdb^lverstomlli^h  -die  gesältigfte  L6^ 
suiig,  aber  anch  verdünnte  Lösungen  aus  1  Vol.  der  gesättig- 
ten mit  1  und  selbst  mit  2  Vol.  Wasser  bereitet  ojs^ydiren  das 
Kohlenoxyd  noch  ziemlich  rasch;  ißogegen  wirkt  die  Verdün- 
nung von  1  Vol.  gesättigter  Ldsung  mit  3  Vol.  Wasser 
aufsersti  langsam.  Höhere  Temp&r|itur  ist  für  diesen  Oxyda- 
tion|pr0cefs  sehr  güastig ;  während  z.:  B.  20  CG.  Kohleaoxyd 
bei  j^e\töhnliehkr  [Teinperatur  nach  8  bis  10  Stuiaden  in.i  Koh- 
lensäure verwjmdelt. werden:  vollzieht  sich  dieser  I^cefs 
schon  in  -3  Stunden!,  wenn  ilcian  ihn  in  einem  auf  ungefähr 
-Sy^G.  ei^wäimten  Ilaume  Tornjlmmt: 

Diese  Reaction  eignet  sich,  wie  später  gezeigt  wird,  zur 
'Bestimmung  des 'ICoMehoxyds  •  iii  Gesgemfengen ;'  'dui^h  dieselbe 
i&fst  sich  auch  veräni^hadliühen ,  dafe  das  Kohlbnexyd  eibe 
sehr  Jabile^  Wer  irtef  ftef  al%enlein  ahgenomftieA,  eihe  ungfe- 
sättigtel  Verbindung  Ist, '  Als  Bewds'  dafür ,  dafe'  das  Kohletf- 
oxyd  UT^esÄtigt  i^t,  wit*d  gewöhnUcfh'  arigefülirt,  dafe  Vlässblbb 
mit  Leichtigkeit 'unter  Anfiiahiiie  tön  2  Atomen  Chlor  in  iftis 
gesättigte  Chlorkohlenoxyd  übei^geht.  So  wichtig  es  auch  wäre, 
^ese  Sättigung-  demoni^iren  zu  köniien,  der  eben  ärigeluhrte 
Pröcefs  wird' sieb  au  einem  Voriesungsversuctie  nicht  eignen«; 
man  w4rde'>aber  iln  dieser  Richtung  seinen  iZwef^vdlkomrnen 
erreichet,  ^wenn  man  das;  Kohl^oxyd. durch  Aikfiitthihe'» von 
«inem  Atoim  Sauerstoff  bei'  gewöhnlicher  Temperatur  in  Koh*^ 
lensäure  überflihreii  uhd  die  leli^re»  4iacHweisen  ^dnnt^i   ^ 

Wbtlte  ihaii  das  Kuhlen^xyd  einfach  durch  eine  mit  Chrom- 
«äurelösung  gefüllte^  Wafirchflhsche  leiten,  so  würde  di«  Menge 
der  Kohlensäure,  wekhe  in  imigen  Mniuten  entsteht,  nur 

Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  CLXII.  Bd.  4 


iP    Ludipig,  £iKteü-kung  der CSiromaävraav,/ Kohlenoxyd, 

se\r  gering  seia,  weit  das  Gas  nur  ta  wenigen  Stellen  mit 
der  FiassigkeitJB  BeiOhrang  kommt,  man  muft  daher  Sorge 
b-«gmi ,  4ars  dasgelbe  Eeuaer  verteilt  and  Hagere  Zeit  der 
jyJrkuDg  der  Chromsäurelötui^  assgesetzt  werde;  bei  An- 
wendung des  in  der  untenstehenden  Figur  gezeichneten  Appai- 
rates  wird,  diesen  Anforderungen  genügt 


A  ,ist  ein  mit  KoblenDxyd.  gefüllter  Caaeimeler.,  B.  ojp 
tubuUrtei  Cflioder,  welcher  Jfatronkalk  enthält,  C  und C 
AVaschflaschen  mit  Kalkwasser  oder  Barytvriifiser,  D  ein  System 
von  sechs  mit  einander  verbundenen  U  förmigen  Bj^iren,  der«i 
jede  10  3IM.  inneren  Durchmesser  und  3$  CH.  ßcheakellänge 
hat  und  mit  Bimssteinstückfhen  gefülH  ißt:,  welche  mit  gesfit- 
tigter  Chromsäurelösung  jpetränkt  sind.  '  .     . 

Lälst  man  das  KohWoxyd  im  langsamen  SlrMne-  aoS'  A 
:entweichen,  so  nimmt  es  aeuien  Weg  durch  B,.gi«bl  hier  etwa 
YOrbandeoe  Spuren  von  KohlensBure  afl  dbn  Nabroskalkab, 
Ifelangt  rollkommen  gereinigt  na«h- C ,,  geht .  daneh  das  Kalk- 
wasder,  welches  natürlich  unverägdOPt  bleibt;>«Hif  dem  w^te- 
ren  Wege  kommt  das  KohlenoXyd  im  Böhreiuyateme  D  viel- 
fach mit  der  Chrom^nre  in  Ber^rung,  'Wird  dadurch^  theil- 
weise  in  Kohlensäure  verwandelt , .  welehe  weiter  in  C  von 
dem  Kalkwasser  abeorbirt-  «tne  deutliche  Trübung  desselben 


WoMersiafy  Ghrubehgas  und  Aeihyi^.  51 

ijr^nuilef9t*i<  Blei  den  angeg^beoai  DimensionOn  desr  Bdbren- 
sys^0m$ilf>  wivA  idje.  Träbünf  in  C"  sdion  sehr  »nffdUmd,  weim 
mun  dds  .Gas  während  fnnf  bis)  zehn  Minuten  durch  deit  AppAA 
tat  teilet!;  iteHtsHia&D  w  jeiji  mit  warmen  Walser  gefülltes 
Gftüki  456  iat  d^  Erfolg  selbstvet-ständlfch :  ein  neieh  viel 
bosfiener;  >         }      *  '   .  • 


« 1 


Wasserstoff. 

Nachdem  die  Einwirkung  der,  Chromsaure  auf  Kohlenr 
oxyd  untersucht  war,  mufste  man  natürlich  auch  ihr  Verhalten 
gegen  Wasserstoff  und  andere  Gase  ermitteln,  wollte  man  die 
für  das  Kohlenoxyd  gewonnenen  Resultate  in  der  Gasanalyse 

.Yerwerth^if.^.v.    ,    ;...       ..  ..    .     ..  .,,,  ..  ^        ,    - 

.  jAuch  jdjßif  Wasserstoff  wii^ers.teh^;  (ler  PjXydi^enden  .Wir- 
kung ^er  C|)|r0msaure  nichts  .^er  nur  gesättigte  Losungen 
^irkep. ;  ^uf ]  dfi9S:elben  ipoplf .  zie^üich  energisch  :^in)y^^dünnta 
Lösungen  nur  sehr  träge;  im  Ganzen  erfolgt  djlp.px)[datio9 
hier  viel  langsamer,  als  beim  Kohlenoxyd. 

Füllt  man  eine  Absor^tihnlsrdhre  mit  reinem  Wasserstoff 
und  föl^rt  iue.rauf  >  einß  mit.  ;gesaltig.lejr'j'Chro.msä.urelösung  ge- 
tränkt^, Gyp^kj^gel  ein,  ^9^^i§it  sich  ^qhon  .nach  kurzjer  Zeit 
eine,  Voliinxyerfniiiderung'  des  Gases  und  n^c)i  wenige^  Tagen 
ist  das$qlbe  y9US|täifdig  verschwunden,     pie  folgenden  ^hlep 

M  "■*  , 

werden  am  l^esten  eine .  Vorstellung    vqj^   dem  Fortschreitfjn 

' '        ■      •       ■       ■■,'■•'.     » 

&mr,  sp^iejn  Wasserstoffoxydalion  yerschaffei^,  .  r  .       ' 

CC.  Druck  Temp. 

Ür0^ifglißbe»  dasvolmiief*'  '  )    >>     36,8     <  :    -0,703111:   .  ii*C 

11$^  li^.fl^diff r  Wir^Long  d^..  Chfpi^säi^Q  ^9,0 ,  .  0,676  .  16,9 

.nvl9  ,   .'„  ,■        .    „      '  ,    „            27,0  0,668     .       17,1 

^  «     26         „  '      „       '     »  '"'     '  „  •      2i,75  0,665  17,4 

n'   «iO    '    V-  .j,    '    .,  „:   .  ■    ,»;  .      %b^  .0,636.  IT,%^ 

w     46.       ,     j  .^           .'n             n  ,    «1^0  0,61ft     .  .    17,2 

»49         „      .  n       '      n             n            12,26  0,609  '    18,0 

'    »     65'       „  ■     «  '          n       '      n'            7,0'  •  0,688  ■•18;2* 

86      .' n     .'  I»              ii.il  ,i      :0,0   •  ,    — ';   .  '  — 


4» 


ift    Ludw  ig,  Eimoirkung  4^  ChrhtMäure  auf  Kohlenoxyd, 


-..   .• 


•foi  Anwendung  von  VerMnnter  Chromsäareidsungr,  welche 
itereh  Termiscben  von  lYol:  ilar  |f6BfiUigteftL6sttiigtnit  1  VoL 
W9$ief  dargestellt  ist,  iieigte  steh  erst  tiach  längerer  Ekiwii^ 
fcung  eine  sichtbare  Vertnderung;  «5  \i^iiirden  k.  B.  Jttei  einem 
Versttche  von  18,5  CC^  Wasserstoff'  nach  Sl  stOndiger  Eiilw»- 
kung  der  verdünnten  Lösung  nur  0,5  CC.  oxydirt.  Bei«  einer 
Verdünnung  von  1  Vol.  gesättigter  f^ösung  mit  2  Vol.  Wasi^er 
wirkt  die  Chromsäure  so  langsam,  dafs  erst  nach  mehreren 
Tagen  einö  bemerkbare ,' iriimerhin  aber  sehi*  geringe  Volum- 
Verminderung  eintritt. 

»  «  «  1 

Chrubenga». 

Reines  Grubengas  wurde  sowohl  mit  verdünnter  als  mit 
g'esättigler  Chrömsaurel6sung  behandelt ;  es  fknd  absolut  keine 
Einwirkting  statt,  selbät  nach  VeHauf  einer^  Woche  war  das 
Völüirieh  des  Gases  nicht'  geändert  und  keinem  Sjpuf  Kohlensäure 
'gebildet' Worden.      '     "^         iri    •.    .:!    •:         .  :       . 

ÄedhyUfn, 

€hapman  tind  Tt'orp  haben  gefunden,  dafs' ÄöHiylen 
beim' Erhitzen  init  concenlrirter 'ChronisäurelÖsungr  in  einer 
zugeschmolzeheii  Glasröhre  vollständig  zu  Wasser  und  Koh- 
lensäure oxydirt  wird.  Bei  gewöhrilichei^  Temperatur  findet 
aber  ein  so  glatter  Procefe  nicht  statt;  es  wei'den  neben  Koh- 
lensäure und  Wasser  noch  andere  kbhlenstofhialtige  Verbin- 
dungen (Ameisensäure  und  wahrsCh^ihlicK '  auch  Essigsäure]) 
gebildet.  Fuhrt  man  in  ein  gemessenes.  Voluoten  von  Aethylen 
gesättigte  Chromsäurelösüng  ein , '  so  bemerkt  man  eine  'all- 
mälige  Volumvermehrung ,  welche  bis  zur  vollendeten  Zer- 
Setzung  des  angewefideten  Gases  fortschreitet  und  höchstens 
ein  Drittel  von  dem  Volumen  desselben  erreicht.  Sobald  das 
Volumen  sich  nicht  mehr  ändert,  ist  nur  Kohlensäure  vor- 
banden,  wovon  man  sich  durch   Absorption  mit  Kali  über- 


fteugen  k«M«  Wurde- aller  KoUeMtoff  des»  Aethylenfl  Uli)  Kolh-^ 
leHi^iire:  verIvttndeU  ^  jf/b-  mnhM6\  dos  lYolumen  d^  ^  letotereh 
gtenaii  gleiiöh  «s^iiü  dem  doppdteti  Violümetf  des  ersteren^Gases; 
ein  iSotebes:  Yeirhältmfs  Wurde  tei  kemein  der .  aahhreidb 
tH(gfeöteJlten'Veww4efce  beobaehteti  j^^  i 

Verdünnte  Lösungen  der  Chromsfiure  wirken  auf  Aethyl^ 
nar  sehr  Isnigsam  ein'  und  die^xeldttve-Melig^  der  ehtetekcinden 
Kohlensäure  ist.  dabei  geringer ,  dte  tbei<  Anwendung  voiige- 
sittigter  Loiang;  es  mufs  älsooff^bar  mehr  Kohlenstoff  £iir 
Bildung  von  Aoieisensäune  u.  s.  w^  iv^wendel  werden^:   . 

'   Wien,    chemisches  Laboratorium  der  Handelsacademie, 
12.  Januar  1872. 


•  « \ 


Beiträge  zur  Gasanalyse ; 
von  Demselben. 

(Eingelaufen  am  16.  Januar  1872.) 


Man  wendet  bekanntlich  zur  Bestimmung  der  einzelnen 
Bestandtheile  eines  Gasgemenges  thejls  den  Weg  der  Absorp- 
tion, theils  den  der  Verbrennung  an.  Von  den  Absorptions- 
mitteln, welche  den  Zweck  haben,  die  Bestandtheile  des  Gas- 
gemenges in  feste  oder  flüssige  Verbindungen  überzuführen,, 
werden  einige  von  den  gebräuchlichsten,,  wie  z.  B.  der  Braun- 
stein, behufs  ihrer  Anwendung  gepulvert,  mit  Wasser  in  einen  * 
Brei  verwandelt  und  um  das  ringförmig  gebogene  Ende  eines 
Platindrahtes  in  eine  Kugelform  geprefst;  nach  dem  Trocknen 
hat  man  das  Absorptionsmittel  als  poröse  Kugel  an  dem  Drahte 
befestigt.   Diese  Kugeln  absorbiren  aber  in  ihren  Poren  merk- 


54  .  Ludto  tff^  Beiträge  sswr  Cfasanalyse. 

Hebe  Gasnehgeti  *>,  tarid  tfitssen^  am  diefs  zu  yefiiindern,  tnil 
Phospfhorsäure  getränkt  werdto ;  dadoreh  werden  sie :  leidw 
se  zerbrecMich,  da&  sie  ntcht  selten  sich  lieim  Einfahren  in 
die  Absorptidnsröhre  vom  Platindrahte  trennen  und  dann  nicht 
wieder  aus  dem  Gase  entfernt  werden  können,  ohne  daüs  der 
ganze  Versuch  verloren  ist. 

Uan  diesem  UebMstande  4Eu  entgehen  und  solche  Afo^ 
Sorptionsmittel ,  welche  niefat  schmelzbar  sind  und  -sich  nicht 
in  Lösung  ianwenden  lassen,  in  Form  nicht  leicht  zerbrech- 
licher Kugeln  zu  erhalten,  empfiehlt  es  srch,  dieselben  mit 
gebranntem  Gyps  innig  zu  mengen ,  die  erhaltene  Mischung 
mit  Wasser  zu  einem  Brei  anzureiben  und  denselben  in  die 
mit  etwas  Oel  bestrichene  Kugelform  um  den  Platindraht  zu 
pressen;  nach  wenigen  Minuten  ist  die  Masse  erstarrt  und 
beim  Oeffnen  der  Kugelform 'erhalt  man  eine  harte,  an  dem 
Drahte  fest  haftende  Kugel. 

Solche  Kugeln,  aus  Gyps  einerseits,  und  phosphorsaurem 
Blei,  Braunstein  oder  Bleihyperoxyd  anderseits  bereitet,  sind 
vortrefflich  zur  Absorption  geeignet;' sie  enthalten  das  Ab- 
sorptionsmittel in  fein  vertheilter  Form  und  bieten  dem  Gase 
dasselbe  an  vielen  Stellen  zur  Einwirkung  dar.  Diese  mit 
Gyps  bereiteten  Kugeln  wirken  aber  nicht  nur  chemisch,  son- 
dem  auch  durch  ihre  Poren  absorbirend;  von  WasserstoflF, 
Sauerstoff,  Stickstoff,  Grubengas  und  Kohlenoxyd  nehmen  sie 
zwar  nur  kaum  nachweisbare  Mengen  auf,  dagegen  wird  Koh- 
lensäure in  erheblicher  Menge  abisorbirt.  Diese  schädliche 
Eigenschaft  läfst  sich  dadurch  beseitigen^  dafs  man  die  Poren 
durch  concentrirte  Phosphorsäurelösung  ausfüllt ,  wpdurch 
allerdings  die  rasche  Wirksamkeit  der  Kugeln  bedeutend  be- 
einträchtigt wird. 


*)  Bunsen,   gasometrische  Methoden,  S.  58. 


Da  der  in  V^rwendungr  kommendie  Gyps  s^lbslvi^ris^rid«« 
Mcb  fird  von  kohlensaHrem'Kdk  sein  muft,  der  kfinfliehe  gef- 
brannte  Gyps^ither  g^wdhnKch  diese  Verttüreinigfung  enthitt^ 
10  ist  man  gpeitdtbigV  ^^  dieses  Präparat  sritxst  zu '%eireiten; 
man  wüMt  zu  cKesem  Zwecke  Stiftcke  von  krystallisirt^tn  ÖyfMS 
aus,  welche  entweder  ganz  frei  von  kohlensaurem  Kalk  nnd) 
od^  doch  nur  'v^eirig  davon  enthalten,  verwandelt  diese  in  ein 
grobes  Pulver,  digerirl  mit  verdünnter  Salzsäure  bis  litir  Ent- 
fernung jed«r  Spur  von  kohlensaurem  Kalk,  wascht  mit  Was^ 
aer,  trocknet  und  erhi^  in  einer  Porcellanschale  über  mdßiigem 
Feuer,  bis  alles  Krystöllwasser  entwichen  ist 

Es  sollen  im  Folgenden 'Methoden  war  Bestimmung  4ß$ 
Schwefelwassersloflfc ,  der  schwefligen  Söure  und  des  Kohlen- 
oxyds besehriseben  werden,  welche  sich  auf  die  eben  bespro- 
chene Anwendung  des  gebrannten  Gypses  stützen. 

Schwefelwasserstojf,  ' 

Als  Absorptionsmittel  für  den  Schwefelwasserstoff  eignet 
sich  ganz  besonders  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Blei;  um 
es  in  die  geeignete  Form  zu  bringen,  mengt  man  zwei  Ge- 
wichtstheile  desselben  mit  drei  Gewichlslheilen  gebranntem 
Cyps,  reibt  diese  Mischung  mit  Wasser  zu  einem  Brei  an  und 
formt  wie  oben  angegeben  Kugeln.  Diese  Kugeln  werden, 
nachdem  sie  durch  Trocknen  an  der  Luft  oder  bei  1O0<*  von 
dem  in  den  Poren  befindlichen  Wasser  befreit  sind,  mit  con- 
centrirter  Phosphorsäurelösung  getränkt  und  sind  dann  zum 
Gebrauche  fertig;  Handelt  es  sich  um  die  Absorption  gröfse- 
rer  Mengen  von  Schwefelwasserstoff,  so  ist  das  Ausfüllen  der 
Poren  mit  Phosphorsäure  vor  der  Anwendung  der  Kugeln 
überflüssig,  da  sich  bei  der  Zersetzung  des  phosphorsauren 
Blei's  durch  Schwefelwasserstoff  ohnediefs  Phosphorsäure  bildet. 

Die  Kugeln  sind  blendend  weifs  und  da  sie  durch  Ein- 
wirkung  des   Schwefelwasserstoffs  schwarzbraun  werden,  so 
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hat  laan  in^ihncA  :ziig!l«ii€fe  ^in  sßhti  wertbvolles: qualitlitives 
Ke«g«|i$  für  Schwefelwasserstoff;;  :in»n  wird  dessen  Vorhaildän* 
sein : /sialbi^t  noch  dann  ^rkenneff,  W(etm«r  in  $ogerin£fer  Mengd 
siohii^  4em  zu  untersui^beiiden  (yasgfeinisefae  be&idet,  dafs  er 
diuroh.  Mofse  YolumverHiinderiHig  sich  tiicht  sieher  nftehwdsen 
Uefse;;  das  an  der  Ob^rfiaohe/ der 'Kugel  befindliche  Bleisais 
liersßtzt  allen  Schwefelwasserstol^  diese  Wirbung  ist  aäf  eino 
sehr  4önne  Schicht  besichränki'  und.  :an  der '  OherflaChe  labt 
sich  eiuQ  gelbliche  oder- braunlichgelbe  Färbudg  Wahrnehmen* 
Die  folgenden  Analysen  mögen  zeigen,  Welcher  Grad  von 
Genauigkeit  sich  durch  Anwendung  des  phosphorsauren  Blei's  alil 
Absorptionsmittel  ^reichen  läfiit  ^> 

A^'  Qßmtnge  van  Kohlenumre  un4  Schtufelmttßiersioff. 

I.  Vol.  bei  0» 

Vol.      Druck   Teiap.    u,  1 M.  Druck 

Angewandte  Kohlensftnre  (feucht)     102,76     0,6856     19,2<>C.       64,24 

Nach  ZusatzYon  Schwefelwasserstoff  139,60     0,7235     19,0  92,30 

Nach  Absorption  des  Schwefelwcis- 

serstoffs     .......  102,76     0,6855     18,6  64,42 

angewandt  gefnndeii 

Kohlensäure     ....     69,60  69,79 

Schwefelwasserstoff  .     .     30,40  30,21 

IL  Vol.  bei  0^ 

Vol.       Druck   Temp.     u.  1  M.  Druck 

Angewandte  Kohlensäure    .     .     128,40     0,6831     20,1  79,607 

Nach  Zusatz  von  Schwefelwas- 

serst^ 160,32    0,7159    20,0  104,59 

Nach  Absorption  von  Schwefel- 

wassertoff     .....     128,30     0,6821     19,6  79,62 


*)  Der  zu  den  folgenden  Versuchen  verwendete  Schwefelwasserstoff 
ist  aus  verdünnter  SchwefelBänre  und  dem  Rückstände  bereitet, 
welcher  beim  heftigen  Glühen  von  Schwefelkies  im  bedeckten 
Tiegel  erhalten  wird;  dieses  Material  liefert  bei  gelindem  Erwär- 
men mit  verdünnter  Schwefelsäure  ganz  reinen  Schwefelwasserst^Jff, 
welcher  sowohl  von  Aetzkali ,  ab  auch  von  phosphorsaurem  Blei 
voUständig  absorbirt  wird.  Ich  habe  verschiedene  Sorten  von 
käuflichem  Schwefeleisen  angewendet,  erhielt  aber  stets  ein  Gas, 
welches  beim  Absorbiren  durch  Kali  eine  gröfsere  oder  geiingere 
Menge  zurückliefs« 


;  ,'    i    /  ..  .angewandt  geftmden 

'  Kolilensäure    .    .    .   \    76,11  76,13 

Schwefelwasserstoflf  .    .     23,89  23,87. 

in.  ^         Vol.  bei  a<»    . 

Vol.     D!rd6k   temp.     ü.  1  M.  Druck 

Angewandte  Kohlensäure    .     .     82,55    0,688      '20,1  47,709 

Nach  Zusfitz  von  Schw«f(9lwÄ8-    ,..       .' .t.r       -  ' 

'   serstoff     ......  139,16     0,6956     20*0  87,944, 

Nach  Absorption  von  Schwefel- 
wasserstoff   ...     .     .    82,'45     0,6375     19,6    .        47,738 

j    ..     angewandt      -  gefun^®^ 

Kohlensäure     ....     54,25  54,28 

•>     "      .       .  '        •      ••       ••  , 

Schwefelwasserstoff.     .     45,75  45,72. 

B.    Gemenge  von  Was^^^^.  S^toefekbagurstoff  und  Kohientdure» 

I.  VoL  bei  0» 

,    .  .'■'  V  Vol;    Dhm^  .Tempi    «Li  llCDruck 

Angewandter  Wasserstoff  .     ...    ;  42,9     0,6009     24,8    ..      22,723 

Nach  Zusatz  von  Kohlensäure    .       78,1     0,6367     24,9..        .43,899 

Nach   Zusatz   von   Schwefelwas- 
serstoff .     .     .    '.    .     .     .     124,1     0,6793     24,6  74^720 

Nach  Absorption  Tean^  Schwefel- 
wasserstoff.   V    .    .    ,     .   .  78,5    0,6383     24,3  44,025 

Nach  Absorption  von  Kohlensäure       41,4    0,5956     24,4  22,637 

angewandt  gefunden 

Wasserstoff    ....     27,89  27,80 

Kohleiifläure  .    .  'i    .    26,00  26,06 

Schwefelwasserstoff     .    46,11  45,94. 

n.  Vol.  bei  0^ 

Vol.     Drttck  Temp*.  u.  1  M.  DnuOt 

Angewandter  Wasserstoff   ...      42,9     0,6009     24,a  36,105 

Nach  Zusatz  von  Kohlensäure     .       78,1     0,6367     24,9  52,174 

Nach   Zusatz    von   Schwefelwas- 
serstoff  .......    124,1     0,6793     24,6  81,473 

Nach  Absorption   von   Schwefel- 

.  Wasserstoff 78,5     0,6333     24,3  52,184 

MAch  Absorption  von  Kohlensäure      41,4    0,5956     24,4  26,112 

angewandt  gefunden 

Kohlensäure     ....     29,85  29,38 

Wasserstoff      ....     29,39  29,38 

Schwefelwasserstoff  .     .    41,26  41,24. 
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in.  Vol.  bei  0« 

.    ., ,  VoJ.   .   Pruei^^ Temp. /  u.  IM. Druck 

Angewandter  Wasserstoff   .    .    ,      48,54    0,5926     23,5  25,523 

Nach  Zusatz  von  Kohlensttnre     .       79,50     0,6298     23,8  44,456 

Nach  Zusatz    von   ßchwefelwasr 

'   serstoff  .     :•['".     .     .     .     124,8       0,674       25,1  73,972 

Nach  Absorption   von  Schwefel- 
wasserstoff   79,3      0,^807     23,4  44,607 

Nach  Absorption  Ton  K^ohlensäure       46,43     0,5956     23,7  25,444 

.  angewandt  gefunden 

Wasserstoff    ....     34,33  34,22 

Kohlensäure  ....     25,84  25,66 

Schwefelwasserstoff     .40,19  40,12. 

•  ^  Sehweftige  Sänre* 

f 

Zur  Absorption  dieses  Gases  wurden  die  von  Bunsen 
in  seinen  „gasometrischen  Methoden^  langegebenen  Absorptions- 
mittel, nämlich  Bleihyperoxyd  und  Braunstein,  angewendet.  Diese 
Körper,  im  feingepulverten  Zu^itande  .mit  dem  gleichen  Ge- 
wichte von  gebranntem  Gyps  gemengt,  lassen  sich  in  der 
früher  beschriebenen  Weise  zu  festen  Kugeln  formen,  welche 
mit  Phösphorsäure  getränkt  gute  Resultate  geben,  wie  die 
folgenden  Analysen  zeigen. 

Gemenge  von  Kohknsdure  und  schwefliger  Säure, 

I.  '  Vol.  bei  0» 

Vol.    Druck   Temp.    ti.  1  M.  Druck 
Angewandte  Kohlensäure  .     .    .       93,5    0,6355     26  51,12 

Nach   Zugabe    von    schwefliger 

Säure 140,2.  0^6821     26,8  83,74 

Nach  Absorption  von  schwefliger 

Säure 92,2     0,6336     25,9  51,27 

angewandt  gefunden 

Kohlensäure     ....     6l,04  '61,22 

schweflige  Säure      .    .     38,96  '38,87. 

IL  Vol.  bei  0« 

Vol.     Druck   Tenjp.    u.  1  M.  Dmok 
Angewandte  Kohlensäure  .    .     .       91,5    0,6334    26,2  50,77 

Nach    Zugabe    yon    schwefliger 

Säure 127,4     0,6712     26  76,17 

Nach  Absorption  von  schwefliger 

Säure 90,9     0,6381     25,4  50,54 
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angewandt  gefunden 

KoWehiiWtfB' *.'  V    .    ;    67,ö4  »      67,^8 

schweflige  Säure      .  .(    32,46  82,77. 

tu.  Vol.  bei  0« 

'    Vol.  .  Druck.  Temp.    ü. '  li  M.  Dnvok 
AngewaQdte  Kohlensäure  .    .    »^     .0,6280    25,8    .       '  47,96 

Nach   Zogahe    von    schwefliger 

Säure     .:..'..     .130,9    0,6741     26  77,68 

Nach  Absorption  von  schwefliger 

Säure     .    ; «6,9    0,63         24,4  47,89 

angewandt  geftinden 

Kohlensäure    .    ;    s,    .  .  61,80    .       .       61,73 

schweflige  Säure      .    y,    88,20  38,27. 

-  KohUnoxyd'.    .  ' 

> 

In  der  yorhergehendea  Abhandlung  wurde  angegeben, 
dafs  Kohlenoxyd  durc)i  die  Wirkung  dner  wässerigen  Auf- 
lösung von  Chromsäure  vollständig  und  in  genügend  kurzer 
Zeit  zu  Kohleilsäure  oxydirt  wird;  Da  bei  einer  Verdünnung 
von  1  Vol.  gesättigter  Chromsäure  mit  2  Vol.  Wasser  Koh- 
lenoxyd noch  rasch  genug  oxydirt  wird ,  Wasserstoff  und 
Grubengas  aber  unverändert  bleiben,  so  kann  .man  die  Chrom- 
säure in  der  eben  angebenen  Verdünnung  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Kohlenoxyds  in  solchen  Gasgemengen  be- 
nutzen, welche  aufser  den  genannten  keine  anderen  brenn- 
baren Gase  enthalten ;  man  hat  einfach  die  Chromsäurelösung 
von  der  bezeichneten  Concentration  durch  12  Stunden  auf  das 
Gasgemenge  einwirken  zu  lassen,  die  entstandene  Kohlensäure 
mit  Aetzkali  zu  absorbiren  und  die  Volumverminderung  als 
Kohlenoxyd  in  Rechnung  zu  ziehen.  Man  bereitet  sich  aus 
gebranntem  Gyps  Kugeln,  tränkt  diese  mit  der  Chromsäure- 
lösung  und  führt  sie  in  das  Gasgemenge  ein;  die  Kugelform 
darf  in  diesem  Falle  aus  dem  früher  angegebenen  Grunde 
nicht  mit  Oel  bestrichen  werden,  man  reibt  sie  daher  mit 
Paraffin  ein*    Im  Folgenden  einige  Beleganalysen. 


m 
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Get^nge  von  Kohknoxyd  tmd  WanefrMtof^rA 

I.  .  /  .     .   ..  VoL  bei  0« 

I  YoL      Druck      Temp.    u.  1  M.  Druck 


ikJigeWatidter  . Wasserstoff  ..rjl  .  68,08    0,6196  22 

Nach    Zugabe    von   Kohlenoiyd  9#,35  *  0;6526*  21,7 

Nach  Behandehi  mit  Chromsäure  98,25    0,6515  "  20,8 
Nach  Absorptioii  mit  Kali      .    . 


>  I 


Wasserstoff 
Köhlenoxyd 


.     66,5      0,6205 

>  .ABgewandt  . 
.     ...  64,86 

,.     .  .  35,14    . 

VoL     Druck 
Angewandter  Wasserstoff  .     .-  ,,      90^5  ,'<^6260 

Nach  Zugabe  von  Kohlenoxyd  .     125       0,6619 

Nach  Behandein  ienit  Chromsäure     1124,1     0,6616 

Nach  Absorption  lüiit  KaH     .     .      67,7    0,6257 

atigewatidt   • 
.    /    68,26 

.     .     31,74 


37,80 
58,28 
67,^1' 
38,Q8 


22,8 

'       .1 

gefunden     •  •  - 
65,34 

84,66  r 

•Vol.  bei  0« 
Temp.    u.  1  M.  Druck 


Wasserstoff    . 
I^hlenoxyd  • 


22 

21,7 

'    20,8^ 

•  22,8 

gefunden 
.    68,07 

31,93. 


60,79 
74,41 
74,18 
60,65 


Wien,   chemisches  tiaboratoriuih   der   Handelsacademie, 
12.  Januar  1872. 
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Del>«r  dea.  Einflai».:  einer  YetäDdemiag  :des 
spedfiöeheh'  Qiewichts  auf  deö'  Schiöölaptinktj 

von  Frierff.  Mohr.  , 

<   .  . '      I  '       .  •        j'  . .      1. 1  •  •  j      > >, i '  ■ '         '.  .  \ •  I . »      •  « •     it  .'     .»..•!    ».'{'* 

-  i>  Aas^eir  inecÜMiiMhoh^  Tkeorie.  der,  AffiMtü'  IdlgtiyE  >dRft 
treanl  etn  i  Körper  durch  'Brhilaseii-:daUierRdiu8em>  spectfisdiieft 
Gewiehl  amterty^er  litidh'Seiiim-Sdkinelipiiiikt  dndetn.  müssen 
«nd  EWftri/  in  -dem  Sintie,  •&&&<'  wbnn  das.  sfraieifisehe  'fiewidUl 
draim  iwl^  derselbe '  Mcbtet:  sehiiielrftav^  itind*  wisnm  '•  es  znniinin^ 
doCs^  elr .  isctiwerar :  süoRiAzYnft !  werdeiv  >  ihüBse. ' :  >  Ztt>  <lie)semi  Seitlich 
sind  noch  kciott  SrfaiHrungeri  )bbk»iink#.:<  Sehen  iwv  unS'  ih  de^ 
N&Ciir  uffift  >niK;h^ Fidieti ,  tro^as  eito'Dde^  das  andere  «latt^ 
fitidelv'SO/gl&bt  esi  eine  Anzrfd  Korpervüdeitn!  spcicifisches-Ge^ 
wkht  ckiTicbf'El'tözeni'iuninimly»  wobei^  sie'  meiisten»  eiK  ig^\ 
wi8Ses:.VecgK4ninfe]iiiieigen^i und' 'sich  mchher  cliemiach'  Nganä 
▼eritohieden,^  Tfel'.iitdifilßr^nllsr>^^Verbalti«t.  Dahni  gehöreR;diet 
Gadolinite^ 'Samarshite^  Bisenoxydv'^Ohroatoacyd  md'ahnliöb^ 
Diese  Körper  ^Ifneh^sieb  dicht  ^'  UM  die  fioMiMoi^erm^  :taL 
prftfen;<deiin  da  sie < erst  durch  «jehe-TempIßPattir  duk^chgeban 
mtissenv  wobei' sie  siidh  Verdichten^'  sei  <ki5nheniisienihr  eineil 
Schinelxpbnfctv  nän^ich  «den-thöhcmk^  )iabeni/  <Wiv$!!Wserdeitf 
also  nur  jenle  raie  gebrMehennkönnen^  wobei,  di^s  specifisöhe 
Gewicht  dOFck  Erhitzen  abriimml^  und  deren  giebt'  es.  nur 
eine  alletding«!  grofse  Klasse,  nfimlieh  die  Kieeielerde  und  ihre 
Yerbi«(kingdh.  >  Unter  den  >Silreaten/  zeiohnen  i^ioh  besonders 
die  Grädute  durch  einen  gi*ofsin  Verlust  ad»  ispeclfischeniGewibHf 
(OvS'tyii  0)9>  aus,  mud  es  ntnfstert'  diese  MinSiraUen«  siph^vor^ 
xugsweis^i^iGr'  Prüfung  der>  obigen  Torausseteung  cagneni  Sirf 
voürden  zu  diesem  2\««cke  zwei '  identisilie  Granate'  y4ici'«niw 
schemend  gleicher  •Gröfseuusgewiblt  und^der  eine  vor ;.dW 
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Knallgasgeblase  auf  Kohle  eingeschmolzen.  Er  bildete  dabei 
düeh  apf  d^r  i  Kohle  liteh^Aein)  groften  \  sdiwara^n  Twpfen. 
Nfieli  r  dem  (ErJcaltefi^  ^pr9ei(  i  4^6  ^pf 4^«*/  G<-fKia|e„  |d^;  ^  fnsphe 
und  geschmolzene,  dicht  nebeneinander  auf  ein  dickes  Platin- 
blech  gelegt  und  niÄi'  Von  linten  di<(l  j^nallgasflamme  genau 
zwischen  die  beiden  Granate  Mtigelenktiiiid  «dbnn  durch  Sauer- 
stoffzuströmen die  Hitze  der  Flamme  allmälig  verstärkt.  Als 
dM'PlatiDbkcb  Weiifsglttbhilze' z^igtey  8iAmflazMdeH'W)F  ge- 
seUndlzenp:  Granat > an yiri^ährailddkr  frisdhe  nodh'lose)  daraof 
lag  und.  durch  igeiiiMUsoBeivf eg«n  rülllette.  t  >  Bei  t  iSHBebBleafNto 
Hitze  sdhmbk  deif  geschmolzene'  firanat  bo  weit^..dtfs  wemi 
man.ifait  mit  einei' .Pinceüe  be^w^gle^  niani damit  atiif  deiik 
Pkitiiiblech  schmiereR  .koiiii[le.*.'/D!er^  Vensisoh  iwomii^  mit  y^4f 
scHiedemm  Granateil  Smal'TwiMklrhoU  und  ^nit  mmkr ^l^kAi&äk 
Effoigev  so  dafii.  dkf  Saehe»  feststeht.  Di^te  Thatflaeiie,id&ri^ 
mL^YAtf^t  durch!  Seftmida^ rii  ielriien  £ohmelzpunki  ^veFäitd^t^ 
ist leittd  sof  eigen thümlioHoM' und  ivon*  allen. 'bisher ;  bekaniiten 
Erfasbruligen  ito  entfernte,:  dafsl  loh*  in  der. BesÜRigutfg^  der^ 
sdben  einen  Beweis  .für:  die  Aichiigkeit*  dör  yon.sijr  au%&¥ 
sleUttoüAnsiehll  /fimte.  ülOhne  /diese^wäre  eis  ^mir  iiiemids  ein*^ 
gefalkn,!  denVHribtcih  zu  «Mchenv>der.  iti^dieseir  Form  sieh  nicht 
zu£iyjgf  »darbieteii:  kuHmte.  Iej|i  habe'  als<^;naiej)zuweis0n,:walra«i| 
dietimechaniaehe  Ttedrie:  der  AfBintai  tU^se.FoixIeriingiiateUQ/ 
Belr.  Sohluis/fet  kein  MlucU)iitS(lh6r,:iS^deiin  ein  dedtoelerisQh^j: 
webeii  vo^  ANgemeinen rauf«  einen  einzelnen  FUl«  äbiejifg^gangekk 
wird.  ^  IdiB  :£igensehaCken  iter  * .  .KArper  ^  ihr  Se^mNelar!  oder 
Siedepunkt)  Farbev-iHäcte  lu is«.  iW.  sind:  das  Resultat. itanimol^h 
GuUren^^  Bewegungen  ^  xwelebeii^en  .»kleinsten  .»XbeUte  ;deir 
Mktiene  anhiißett;.  y-Sm  siwtf  uAendUeh  ^»aihtreilslietf)  undi  .steinet) 
als  .diejenigen  iBeWegungeni«:  Mrelche  .wir.^Wefiiie;  Mriiieki< 
Iiittztefe  kann  .von  einein<  Körper  auf  0inpn  and^reR^übeirftragea 
wendeM^/oderviWie  Äoh  :es  fesehpn,  1837  i»  diesen  Annalen  'S>ft< 
142'  ausgedffücktdiabe^  Wüimel^tueg  ist  jAietMitthiedlUng  einer 


des  ^eo^ch^n  Gewichts  auf  den  SchmdzputJu.     Q3^ 

Bewe§fung  durch.  Ansiofs.  Pie  ehemisohe  Beweguig  ist  nichti 
übertragbar 4  'Sondern  sie  huftet  an  der  Materie  «Is  Qualitati 
Zu .  die^^H' QualUcUen  gehört  auch  die  Rauiherfälluitgx  >  Einat 
grö£$iere  Stmiae  chemischer  Bewegung  bedingt  einen  gröfse»*. 
ren  Raum^.d«  h^  ein  gerirtgei'es  spedfischea  Gewicht  So  half 
d<ar  gelbe  Phosphor .  eine  geringere  Diehtigheit  als  ^r  rothei 
amorphe,  dagegen  eili  Mehr  von  chemischer  BcwOgüigl,  .dia 
sioh  bei!  seiner.  Verbindung  mit  Sauerstoff >  fuF  1  OnD««  Sub^- 
stant  als*  eines  Gröfse  von  883  WärndeehihMteii ;  hera'üsgte teilt 
hat/  I>ici$e  Summe*  voh  Bewegsrag:  wurde ^  als -Warihe.  «daii) 
dne  Gratnm  Phosphor,   bei  seiner  spezifischen  ^WII*mei'TOil> 

0,20U/  auf  eine  Temperatur  voni       ^     =  437i*  C.  gebracht 

haben ,  ^pna,  si€i  ^]»  yfßtvx^  dupio  votrh^^n  i  geiw^fle«  . wret 
D?i  sie  nunujjeanoch:  als  Pew^g^l^g.  Qb«olflt  <  darin  .  nfprhaiKlc« 
gjBWi^/s^ft  seiiu.mfd^  yfA\\  sie)  «us.  ihm  $^g)^tr<^jt^  ißt,  und  eine^ 
Beweguflg.  aufti/nicjhte'Awdorfaai  ralß  aq» ;, einer  aqderen.BcH» 
w«pingjabg»J^etHW«irdeft.toan,  so.  mitft  sie  in  einer! ander^Ui 
Fprui.,^arvi;gev^eae^, sein,,  und  zwar  alsißiiie  sobrU^^e  ab^t) 
unendlich  V  zaJibreichere « S^wegung ,  indem  r  aie.  lin  ..d^r  Rauniri 
erlu))ung  nur  den  Mfjn^fi  ifntersobi^d  der^pte^ctffscha^  QewiCihtPr 
von  1,826  ;^nd  :9,10P,j  nons.t.  aber,,  wKh  «de«  iSchmetepunkl;^ 
Sied^p4|inkiiv  Farb^,;  cbemise^.  Lösliieblfiieiit  f^...s^  m  b^dingt^ 
PiQfelb^n.iSr$cheHiuog!eii:  wiedßrholenj;;Sich.iJbei  allen  AUo^< 
trppieen^.i.W^vi  ipaa  nun  de«  rochen  PHos^^hoi:  di»cb  Uebert^. 
hitjseq  wi^r  ha  gelben,  vierwandeU»  sa  nim^i^t  seiii.sfeciflsches» 
Gewicht  y^n  8;,l(K)rauf  198%  ab?  und  s^^in  Sqhmelspunkt  sinhü 
ypn  250^  auf  44^  Gans;d»selbe  findet  bei  dem  Granat  statt«i 
Sein  speqifi/sches  fiewiei^t  nimmt  durchs  Schsdi^hsen  .um  0,8  bisi 
Q,9  id),  und  um  die  j^ns^Ipgiq  roUstandig!  w  machqu^y/^ar.  gOr: 
si^famolzeiie  Granat  ^d  im  gepulypr^nsIZusrtandd  >^on  kalt0r,r 
Satofiur^!  aufgeschlossen,  ■  .iväbreud  der  •  qngeschD»pl9eQ$.  weder* 
Y^n  kpcMid^iiSaläi^aure,  uciQhi  selbst  .kaum  wncFlafsfifiureiaoge-^  * 
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griffen 'Mriri^  eben  so  wie  ijter  gelhe  Vhbspkor  von  Schwefel- 
kbhltoiAoff  «afgel6ift  wi#d,>  del*  rothe  aber  nicht.''  Dafs  ich 
diesen  Setz  von  den  AUolropieen,  nnd  insbesondere  vom  Phon«« 
phoir  auf  die  Granate -übertragen  konbte,  ist  eine  IV^lg«^  mei- 
ileif  Theoriäy  welche  die  bösere  Yerbrennutigs^äi^e  des  gel-^ 
beh  Phoqphors  auf  das  Gesetz  von  der  Erhäljking'  der  Kraft 
zük*üclifiäirt  mid  sich  nicht  einfachi  mit  der  Thatsadhe^btgjnügtv 
ücberhaupt  \taren,  alle  diese  Thätsaoheii  >  schonf  wrher  bekafintv 
ittld  di9  Anfisbhliefsbarkeit  des'  geSChmolzehi3ni«Granate)j,  Spi*^ 
detts,  AxHiJfs  «1.  s.  wi.  ist  schon  kl  Aw  ersten^' Auflag  vo» 
Heinr.^R'^se's  analylischeP' Gheinife  4nitgethent,'0bne  da& 
ein  Geoloffe  oder. .  Cheniikei<  daraus  einen  Scblufs.auf  dieEnt- 
stehung  des  Granates  gemacht  hätte,  der  doch  so  nahe  lag. 
Ja- noch  heafe  halten  tn&iicbeGeoIogen  denGDihal  ffiraasdem 
Sclmiehfiilfs^  krystäliisirt,  während  tr  doch  niemals  geschmol^ 
^ti  ^ei^es^  wün  kanfn^  Es  lifst  ^ich  diefe  dnigermtfsen 
dadurch  erhifirän,  d«A  man  i^ch^^  tl^emttls  AiisMiaiitfiig'  von 
geschmolxtener  Kiesetö^d« ,  gei$ehin«lz^nem  ^Idsiiatb  046t 
Granat  TCkn^öhafft  hatte!  Man  v^ütiä  isoits^  tu  d^  Ansi<^ht 
gehdmmän'^  sein,  dafs  schwer = sdimeli^are  l^lioaie' überhavpl 
nicht  atts'  dem  feMrßüssigen  anstand  in  ^d^  gi^ofäkt-ystallM^ 
sehen  übergf^gangän  sein  können.  Beti^<^l^tet  n^ern  beispielB^ 
Weise  Feld^al^,<deh  flian  vo^  detti  Knallgasgi^lS^  eini^ctnnjtet, 
so  firtdet:  nlah,  daf«^'  eine  eigenfliche  Scbmelisung,  wie  bei  Eis, 
Schirefel,  Blei,  Sid^er  und  andefren  gar  nicM 'i^Mf findet,  ttfld 
dafs  tlie  Masse  selbst  in  der  grdfeten  Welfsgilähhitze  kehie 
Flüssigkeit,  sonderii  nur  ein^  Erweichung  und  Abmndung  der 
Fonki  eeigt.  Der  erhiföte  Peldspath  ^stellt  sich  in  einer  runden 
Perle  auf  die  Kohle,  tauh  aber  nicht  'auseinander,  wie  CSilor-^ 
kaliom, 'kehlensaures  Kali  und  Natron,  zieht  sich  auch-'Mcht 
Wie  diese'  Salze  in  äie:  Kohle«  Eine  g^M'sere  Masse  Arendaler 
F^ldspatii  wurde  ton  Dn  C ras  so  Im  Gulfeuer  des  Ponoellan« 
ofens  zQ>  Meifsen  auf  einer  Charmoitcplatle  der  hdfligsten 


! 
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Hitze  attSgi^eUst.  Der  Feidspath  lief  etwas  auseinander,  be*« 
kam  rundlkhe  Atifsi^nfläche ,  behielt  aber  auf  der  ganzeik 
Platte  eine  Dtdke  von  10  Millimeter.  Ah  einer  Stelle,  wo  er 
wegen  des  wachsenden  Volums  über  den  Rand  der  Platte 
getreten  war,  isl  er  nicht  hinabgdÜossen,  sondern  in  der  Luft 
frei  schwebend  ap  der  größeren  Masse  haftend  geblid)eh. 
Sobald  der  Feidspath  bis  zur  Kirscfarothglühhitze  erkaltet  ist, 
hat  er  schon  solche  Festigkeit  angenommen,  dafs  man  ihn  mit 
der  PinceUe  anfassen  und  wegnehmen  kann.  In  diesen!  Zu- 
stande ist  ton  einer  freiwilligen  Anordnung  der  theile  keine 
Rede  mehr  uiiid  spater  noch  weniger.  Es  ist  übrigens  bis 
jetzt  nocb  kein  geschmolzener  Feidspath  in  den  Product^i 
der  Vulkane  gefunden  worden,  dagegen  vielfach  sind  Feld- 
spathbrocken  in  efinl^  leichter  schmelzbaren  Lava  eingeschlos^ 
sen  angesoffen  worden.  Die  Hitze  des  Gutofens  in  der  Por- 
eellanfabrik  übersteigt  bedeutend  die  in  den  Vulkanen  ror** 
kommenden  Wärmegrade. 

M  i  t  s  c  h  e  r  1  i  c  h ,  von  der  Ansicht  der  feuerflüssigen 
Entstehung  des  Feldspaths  ausgehend,  hat  Versuche  angestellt, 
natürlichen'  Feidspath  durch  Schmelzen  umzukrystallisiren  und 
solchen  aus  seinen  Bestandtheilen  n^ch  der  Analyse  zusam- 
menzusetzen, dabei  aber  stets  nur  glasige  Massen  ohne  eine 
Spur  krystallinischer  Textur  erhalten.  Er  sah  sich  schliefslich 
zu  der  Aeufsening  (?ogg.  Ann.  33,  340)  veranlafst  :  „Ich 
habe  es  im  Allgemeinen  aufgegeben,  bei  unseren  gewöhnlichen 
Operationen  Mineralien ,  welche  Thonerde  und  Kali  enthalten, 
in  Krystallen  zu  gewinnen,  weil  diese  Verbindungen,  ehe  sie 
schmelzen,  aus  dem  festen  in  den  zähen  Zustand,  wie  er  beim 
Glase  bekannt  ist,  übergehen.  Den  geschmolzenen  Feidspath 
kann  man  in  dünne  Fäden  ausziehen,  welche  man  auch  zu- 
weilen am  Mont  Dore  beobachtet.^ 

Das  Mifslingen  der  Versuche  JMitscherlich's  ist  uns 
jetzt  einleuchtend,  weil  der  Feidspath  keine  Ausnahme  macht, 
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sondern  alle  Silicate  sich  ganz  ähalich. verhalten«  Hcitte,  Mi.t-r 
3 c herlich  damals  die  allgemeine  Thatsaebe  gekannt,  dafa 
alle  natürlichen  Silicai,e  durch  Schmelzen  oder  Krhitzea  einen 
Verlust  am  .  specifischen  Gewichte  erleiden ;  hatte  er  jene 
Stufen  «US  dem  Maderaner  Thai  geOkannt,  wo  Dutzende  durch* 
sichtiger  Feldspathe  auf  einer  klaren  Kalkspathtafel  aufsitzen; 
oder  jene  Stufen  aus  dem  SUchsischen  KobtengiebftFge ,  wo 
schöne  Eeldspathe  in  die  Spalten  zerbrochener  RoUsteine  aua 
Sandstein  einkrystallisirt  sind,  so  Wurden  diese  Thatsacben 
zusammen  ihn  zvl  einer  Aenderung  seiner.  Ansieht  vermocht 
haben,  was  der  mifslungene  Versuch  mit  dem  Feldspath  allein 
nicht  vermochte.  Es  ist  aber  jetzt  nodi  einq.  groC$e  Anzahl 
Thatsadbien  hinzugekommen,  welche  die  feuerflüssige  Ent* 
stehung  natürlicher  Silicate  verneinen.  Der  natürliche  Feld-- 
spath  hat  das  specifische  Gewicht  2,57  bis  2,6;  dar  geschmol-* 
zene  und  wieder  erkaltete  hat  das  specifische  Gewicht  2,3  bis 
2,35.  Im  Zustande  der  Weifsglühhitze  ist  durch  die  Aus- 
dehnung das  specifische  Gewicht  noch  viel  geringer.  Nehmen 
wir  nun  für  natürlichen  und  geschmolzenen  Feldspath  die 
sipecifischen  Gewicht  =  2,57  und  2,35,  so  betragt  der  Unter- 
schied beider  0,22  oder  mehr  als  9  pC.  vom  Volum  des  ge- 
schmolzen gewesenen  Feldspathes.  Rechnen  wir  dazu  die 
Ausdehnung  durch  die  Weifsglühhitze,  so  bedingt  das  Ueber- 
gehen  von  weifsglühendem  Feldspath  in  die  Dichtigkeit  des 
natürlichen  eine  Contraction  von  10  bis  11  pC.  des  Volums. 
Nun  aber  sind  die  mit  Granit  gefüllten  Gange  im  Glimmer- 
schiefer C^n  der  Furca  und  überaUl  wo  solche  vorkommen^ 
so  vollkommen  mit  Feldspath  gefüllt,  dafs  man  Handstücke 
schlagen  kann,  wo  auf  beiden  Seiten  der  Glimmerschiefer  den 
Feldspath  berührt,  was  unmöglich  wäre,  wenn  auch,  nur  die 
Contraction  der  Erkaltung  stattgefunden  hatte.  Ferner  sind 
diese  mit  Granit  und  Feldspath  gefüllten  Gänge  oft  über  100 
Fufs  lang  und  spitzen  sich  in  Messerrücken  dicke  Schichten  aus. 
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wo  jedenfalls  eia  rasches  Erkalten  uqd  glasiges  Erstarren 
hatte  stattfinden  müssen«  Es  besUeen  aber  drese  Feldspatb^, 
gange  immer  da9  hohe  spedfische: Gewicht  2,57,  und. sind  nie-^.- 
mab  amorph,  glasig,  sondern  vollständig.  krystalUnisch.  Nacb 
M  a  c  c  u  U  0  c  h  komn^n  solche  jGranitgänge  im  dickten  SalkM 
steine  vor;^  Gpppert  .(^nstatirte  dje  Gegenwart  von  Feid-^ 
spathen  in  vorzeitlichen  Baumstämmen ;  alle  Geologen  sind 
darüber  einig  .^^^  dafs  die  kr)!stallifiischen  Silicatgebirge  1  bisi 
Vit  pC.  Wasser  eingespMofsspn  enthalten.  Nimmt  man  dies^ 
Thatsüchen  zusammen^  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel »  dafs; 
der  langjährige.  Streit  zwischen  zwei  sich  ausschliefsenden  An-? 
sichten  regelrecht  auf  deni  Gebiete  der  exacten  Forschung  zum 
Auftrag;  gejiracht  werden  wird. 


'i 


üeber  das  Dimethylpseudppropylcarbinol ; 

von  J.  Prianichnikow  **). 


•       • 


Die  Theorie  zeigt  die  Existenz  von  drei  tertiären  Alko- 
holen der  Hexylreihe  an;  zwei  dieser  Alkohole,  das  Methyl- 
diäthylcarbinol  und  das  Dimethylpropylcarbinol ,  sind  schon 
bekannt;  der  dritte  ist  das  Dimethylpseudopropylcarbinol  : 

CeHi40  =  2  (CHs)  =  C(OH)  —  CHCCHs),. 

Ich  habe  denselben  nach  der  allgemeinen  Methode  zur 

Erzeugung  tertiärer  Alkohole  dargestellt,  d.  h.  durch  Einwir- 

CH(CH  "i 
kung  von  Isobutyrylchlorür  Qryri         auf  Zinkmethyl. 


*)  YgL  diese  Annalen  ISB,  8. 

'"*)  Aus  d.  BuUetin  de  rAcad^mie  imp.  de  St  P^tersbourg  20.  April  /  2.  Mai 
1871  mitgetbeilt 
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• 

Die  verwendete  Isobuttersäure  war  aus  Gäfaru'ngsbutyl- 
iilkohol  diirch  Oxydation  mittelst  KalibicKromat  und  verdünnter 
Schwefelitönre  erhalten  worden^  Zur  üeberföhrung'  der  fco- 
buftersäure  in  Chlorür  wurde  zuerst  I  Mol.  Säure  mit  1  Mol. 
Phospfaorsuperchlorid  vermischt  und  sodann  dieser  Mischung 
2  Mol.  gepulvertes  isobuttersaures  Natron  zugesetzt. 

Das  abdestillirte  Chlorür  enthielt  noch  etwfi's  Phosphör- 
oxyc^lorür,  das  sich  leicht  in  folgender  Art  entferneh  liefs. 
Man  bestimmte  den  Phosphorgehalt  der  Flüssigkeit,  setzte  ihr 
eine  der  Menge  des  Phosphoroxychlorfirs  entsprechende  Menge 
von  isobüttersaurem  Natron  zu  und  erhielt  sie  3  bis  4  Stunden 
hmg  8fh  umgekehrten  Kühler  im  Sieden. 

Das  Isobutyrylchlorür  wurde  durch  wiederholte  Destilla- 
tionen gereinigt,  es  siedete  bei  89  bis  92^;  doch  war  es,  wie 
die. Analyse  ergab,  nicht-ganz-fret  von  Chlorwasserstoff  und 
niederen  Chlorüren. 

.0,4300  Grm.  gaben  0,5966  Chlorsilber. 

Gefunden  Berechnet 

Gl  84,31  33,33. 

Der  Siedepunkt  des  Isobutyrylchlorürs  ist  bisher  noch 
nicht  bestimmt  worden;  da  die  gröfsere  Menge  bei  92^  über- 
ging, ist  wohl  dieser  Temperaturgrad  als  der  wirkliche  Siede- 
punkt des  Isobutyrylchlorürs  anzunehmen;  derselbe  ist  mithin 
etwa  3^  niederer  als  der  des  normalen  Chlorürs. 

Das  Isobutyrylchlorür  wurde  nach  und  nach  dem  Zink- 
methyl  zugesetzt,  im  Yerhältnifs  von  1  Mol.  des  ersteren  auf 
2  Mol.  des  letzteren.  Nachdem  diese  Mischung  eine  Woche 
sich  selbst  überlassen  war,  erstarrte  sie  allmälig  zu  einer 
krystallinischen  Masse  durchsichtiger  Tafeln.  Auch  die  Ver- 
bindungen des  Zinkmethyls  mit  Acetyl-  und  Propionylchlorür 
sind  krystallinisch  und  bei  jeder  dieser  Verbindungen  ist  die 
Art  der  Krystallisation  charakteristisch  :  Acetylchlorür  liefert 
eine  aus  derben  Prismen  bestehende  Masse,  Propionylchlorür 
giebt  prismatische  Nadeln,  Isobutyrylchlorür  Tafeln. 


Die  kriysiaUiliische.iMasse;  M^urde  /durcii  Wassca^  zersötat» 
.der ,  AUiohol  durch  OestHlalajM  ^bgeäehieden  ond  wie  das  Tm- 
methykarbinol  gereiaigl.  Nach^d^ki  Ti^oektten  aber  Baryt  geUt 
das/Dimethylpseudoppopyloajtbkii&l^zutn  grofsten  Theil  bei  \iZ 
\nn  113^  'ttbep;  eD  'bat  akK^  iMit  den  gleichen. Siedepmikt  wie 
djfts  ßifltfelbylpropyl^&ribinol  <114>  bis  iVt^^  De$h  untere 
scheidet;  ciSf  aicb  von  diesem  gigiz  (Wesentlkb  durefaf.amn;  ¥eiv 
halten  bei  der  Oxydation.  ^  /  :  •..        .  > 

Dtt^i  Dimethylps^dopropyloaiilinol  ist  eine  farUoMfläs- 
s^keily  ia  Wass^  merklich  lödEcb^  yoil  aromatischem  c«dpblir»r 
artigem  Oera^,  wie  ihn  auch  die  anderen  tertiären  Aikehote 
haben;  bei  — 20^  wird  es  diokflfissig  ohne  izn  kiTystiMli**» 
siren,  bei  ^35^  verwandelt  es  steh  in  dne  weifte  krystid^ 
linische  Masse,  die  ans  langen  and  feinen  seide«rtigea  Nadeln 
besieht  Seine  Dichte  bei  0^  ist  0,8364$  sein  Auadehnungs- 
«e^fficicHil  far  1^  zwischen  0  und  +^0?  wurde  gefunden 
=  0,00099  ♦> 

Die  Analyse  des  bei  112  bis/  115^  übergegangenen  Di- 
methylpseudopropylcarbinols  ergab  :     ' 

0,1632  Grm.  gaben  0,4175  Kohlensäure  und  0,2140  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

CeHuO  Gefunden 

C  70,58  69,77 

H  13,73  14,52. 

Das  Dimethylpseudopropylcarbinol  wurde  mit  eine^ 
Mischung  von  3  Tb.  Kalibichromat,  1  Th.  concentrirter  Schwe- 
felsaure und  4  Th.  Wasser  oxydirt.  Nach  einstündigem  Kochen 
wurde  destillirt  Zuerst  ging  in  verhältnifsmäfsig  ziemlicl^ 
grofser  Menge   eiap   äthmsche  Flüssigkeit  über,   die  nichts 


*)  Diese  Zahlen  leiten  sich  aus  folgenden  Bestimmungen  ab  : 
Das  gleiche  Volum  Substanz  bei  0*^  wog  1,7690  Grm. 

Das  gleiche  Yolum  Wasser  bei  0*^  wog  2,1150  Grm. 

Das  gleiche  Volum  Substanz  bei  -|-  50^  wog  1,6805  Grm. 


9ß    Prianichnihow,  DÜMfhylp9^ti4üpj^pyharMnoL 

•todere^  ds  gemeüies  Aceton  war,  mit  etwas  ^dter  Oxydation 
-enl^genem  Alkohol.  Beim  ScAntteln  mit  eiiier  conceniriften 
'Lösung*  xovL  sflureiii  sohwe#%säur6m  Natron  gab  ^die  f^tüssig- 
&eit  reiclilich  die  charakterisHsche  Krystallisation.  Die 'Kry- 
atrile,  swischen  Filtrirpapier  abgeprefst  und  mit  cbncentrirter 
iH>ttaBeheloBüng  zäriet^t,  s^chleden  als  auftbhwimraende  Schicht 
genfeineir  Aceton  abi,  weletre^»  gegen  60^  kochte  und  leicht  zu 
erkennen  war. 

-'•  'Das ' saure  wässerige  Destillat  wurde  in  zwei  Portionen 
adifg^fangen;  es  enthielt  nur  Bssigsaure.  Die  erste«  kleinere 
j^orlioii '  k«ohend  ^mit  kohlensaurem  Krik  neutraUsfrt  und  mit 
salpetersiaurem  Silber  gefBIlt»  gab  ein  Stbersalz  mit  65^1  pC. 
albert  (berechnet  für  essigsaures  Silber  64,67  pC.  Silber). 

.  .    .0/)34i5  QtVL  BiU>ersalx  gaben  0,0225  SUber» 

~.  Aus  <  der  zweiten :  wurden  nach  gleicher  BdliamHung  dureh 
liActioairte  Fällung  c^wei  Silbersalze  erhalten^  die  erste  Fme* 
tion  enthielt  63,71,  die  zweite  64,37  pC.  Silber.    •    ♦      . 

^  ;;  If,   0»i;^0  Gm.  &ilb«n«l^  (^intetlieirs^n  0,Q7^0  SUber. 
2.     0,1236      ,  „  »    .        0,0796      ,      . 

Die  dr^i  Fractionen  des  SilbersalJ^es;  gaben  sämpfitlich  beim 
Krystallisiren  die  charakteristischen  Nadeln  des  es/s^sauren 
Silbers. 

Die  Menge  der  durch  Oxydation  des  Dimelhylpseudo- 
propylcarbinols  gebildeten  Essigsäure  ist  ziemlich  gering  im 
Verhältnifs  zu  der  Mertge  des  Acetons;  man  mufs  daher  wohl 
annehmen,  dafs  die  Essigsäure  erst  durch  weitere  Oxydation 
lies  Acetons  gebildet  wird ,  während  dieses  in  *  erster  Linie 
entsteht  gemäfs  der  Gleichung  :  ^ 

CeHuO  +  0,  =  2Ö,BfeO  +  Ö»0. 

Aus  dem  Laboratorium  des  Prof.  Butlerow. 
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.Wiej^ntatebt.die  SalicyUfture  aus  d^r  BroiBr 
benzoesäure  vom  Schmelzpunkt  155^? 

von  H.  Hühner. 


-  Zii'  vepsehieden^n  ZeileR  und  von  den  rerschiedensten 
FoFSchem ist  beobachtet  worden,  dafe  die  bei  i54<^ 'Schmel- 
26nde  Brombenzoesiure  mit  Kalthydrat  ^schmolzen  neben 
Oxybenzoesädre  ßaiidylsäw^e  -  liefert ,  also  in  eine  OxySÄure 
"öb^geht)  welche  nicht  durch  einfache  Vertretimg^' des  "droms 
idieser  Bronibenzo^l^re  durch  ^ie 'Hydroxylgruppe' entstehen 
kann.  '"--.' 

Bei  der  Wichtigkeit  dieser  Wandlungen ,  auf  ^  neulich 
wieder  Remsen  C^eitgchrift  f.  Chemie  485^1,  396)  hinge- 
wiesen hat,  haben  Friedburg'iiind  ich  die  Umwandlung iidöh 
einmal  mit  ganz  reiner  Bronlbenfeo^äure  ausgeführt  und  die 
Entstehung  der  Salicylsäure  atis  dem  Zusammentreffen  von 
Phenol  und  kohlensaurem  Kali  erklärt.  Nebenbei  beobachte- 
ten wir  „eine  Jßlein  hrystallisirende  Säure,  wdcke  hei  -f-  350* 
wa  schmelzen  schien ,  demhach  PAraoxyh&hsüo'iaäure  sein 
hönnteJ^  Wir  haben  diese  letzte  Beobachtung  nicht  weiter 
verfolgt  und  legen  und  legten  daher  keinen  grofsen  Werth 
auf  dieselbe.  '  ' 

Die  meisten  Chemiker  schreiben  dagegen  die  angefahrte 
Bildung  der  Salicylsäure  '  einer  der  '  bei  155<^  sch^ihelzönden 
Brombenzoesäure  beigemengten  isomeren  Säure  zu.     ' 

Viele  Chemiker  isehtiefsen  sbgar  ganz  allgemein  von  der 
Entstehung  isomerer  Verbindungen  aus  emem  Ausgangspunkt 
auf  ein  dadurch  erwiesenes,  unbeabsichtigtes  Vorhandensein 
von  m^eren  Ausgangspunkten,  ohne  an  die  vielen  Falle  zu 
denken,  in  denen  aus  einem  allgemein  als  einheitlich  anerkannten 


ft  Hühner,  wie  entsteht  die  SaltcyUüwre 

Ausgangspunkt  mehrere  isomere  Abkömmlinge  entstehen  CBU* 
ikiiig  der  Nitrophenole ,  Bremmtröbenzole,  Brömmtrobenzod- 
sauren  u*  is,  wO*         - 

Zuletzt  hat  Barth  (diese  Annalen  159,  230)  diesen 
Fall  der  Salicylsäurebildung  ausführficii  besprochen.  Barth 
scheint  beweisen  zu^  woll^,  ^dafe  die  Sdkylsfiurebildung  doch 
nur  einer  geringen  Verunreinigung  der  Brombenzoesäure  zu- 
zuschreiben ist , .  o^gleiQh  er  sich  nicht  bdstimiQt :  und  ent- 
schieden ausdruckt.  Er  sagt  ia  Beziehung  auf  die  -  angeftihrten 
Beobaclitungen  von  Eried'burg  und  rxAt  ^^Leideif  ist  die 
Angub^ty  van  Fried  bürg'  nicht  richtigJ^ 

Wir  fragen  erstaunt,  welche  Angabe  ist  nicht  richtig? 
Denn  dafs  Salicylsaure  aus  Bromb^zoesilure  eotsteht,  giebt 
Barth  sogleich  auf  Seite  237  zu.  Ferner,  ob  eine  höher 
scipBelzeiide  Saure  entsteht,  hat  B^rth  nicht  untersucht,  es 
ist  diefs  auch  für  diese  Frage,  wie  aus  dem  früher  ungefuhr- 
ten  ^tz  hervorgeht,  unerheblich, 

Barth  scheint  also  an  der  Reinheit  unserer  Brombenzoö- 
isaure  zu  zweifeln,  sonst  wufste  ich  nicht,  was  an  der  Be*- 
merkung  von  Friedburg  falsch  sein  sollte.  Dafür  spricht 
auch  die  Aeufserung  Barth's  Seite  237,  daCs  ich  an  der 
Reinheit  meiner  Saure  gezweifelt  hatte;  aber  gerade  darum 
liefs  . ich  a^s  fast  überflüssiger  Vorsicht  Friedburg  diese 
VcfrsDche  ausführen. 

Die  von  Friedburg  verwandte  Säure  zeigte  einen  durch 
wiederholte  Umkrystallisation  nicht  veränderlichen  Schmelz- 
punkt und  überhaupt  alle  Eigenschaften  einer  reinen  Ver- 
bindung. 

Da  ferner  die  isomeren  Brooibenzoesäuren  sehr  verschie- 
depa    sind  von  dies^  bei   155®  schmelzenden  Säure,  so  ist 


*)  Die  oben  angeführte   Angabe,    dafs   aus  vemer  BrombenzeSsIlttrb 
SAllcylflftiire  and  eine  sehr  hooh  schmeleende  Sttore  entsteht. 


atis  der  Brambemoe^äure  vom  Sokmek]mkki^^.X56^  ?      fl^ 

nicht  mehr  Grva^  vorhandan ,  ufn  ihre'  Rainheit  an^u^eifekl, 
9i&  bei  jeder  bish^  fär  rein  gehidlQQQn,  Verbindung,  wf»M 
man  nicht,,  wie  gesagt,  die  Bilduiüg  der  SaücylE^^iHri^  a««,  eiver 
Verunreinigung  erklvt.  ■   i      /   <■ 

^uf  meine  YoranlfussMiig  h^t  daheor  Herr  Betso^hsf  mit 
gröfn^er . Sorgfalt  cfei Veiisucl^e.yoÄ  Eriiefd^Mfg.iWirferfcelt,^? 

Ehe  i^h ,  tiber  xwr  Besprechung .  die^ier  y^awh^  Mh&fgß^ 
iiäiib.  ich  nocb  fo%ende  Seineito^ig  ^insi^  ji  i;-/  '  >.>i 

Barth. seheint  zu. glaubest  kh  h&zyftdihH^  A^  ßil^hmg 
von  OxyhemQ'esäure  ißi.  Vertrefyfing  jde8,\Brem$  idm^i  die 
Hydroaaylgiruppe  m  der  ßrov^bemfoe^i^re  ([^chm^l^nnl^t  1  J5$r9> 
Ich  hielt  aber  diese  Bildung  für  so  selbstverständiich  und  fw 
Qii^  SO'  wejsentli^he  Grundlage  nminfr  Versuchei  über  die  Ab- 
leitung Json^erer  Verbindungen  aus.  eiH^r.  ^rnndjirerbiodungi, 
dafs  ich  darüber  kein  Wqrt  yeripn  .  leb  habe  iPUir  b^haupMit 
und  behanple  noch;»  dafii;  aus  i  der  Bildi^iig  ifon  iipQ^irer^a'Oxy- 
säuren-beim  Sdimela^en  von  Browbenssoe^ujcQ  .Olit;  Kiili  Cbie^  Bi^«r 
hitzung  über  200  bis  280^  kein  Schlufs  auf  die  Jiein^ 
heit  der  JSrqmbenzvesäur^e  gemarkt  perde-n  darf. 

Herr  G.  R  e  t  s  c  h  y  ha,t  iHin  lolgepden, VersuQh  ausgeführti ; 
Brombenzoesäure  aus  Brom  und  BenzoesäurfS  dargestellt 
wurde  wohl  12 mal  umkrystallisirt.«  i^^e  bildete  dl^l^u. lange 
fairblose  Nadeln  vom  unveranderlicbe^ii  3(>hi»el9&punHt  1^  bis 
.156^  während  der  letzten  vier  Kr ystallisationeR.  3  firiu.  dieser 
Saure  wurden  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  StangBukali 
und  etwas  Wasser  in.  einer  Platinschale' (?ifie  .Vierietetunde 
lang  über  einem  einfapben  B|f!enner;ebenvge^)Huolzf)n/erhalte<). 
Die  erkaltete  Schmelze  wurde  dann  mjt  Wasser  in  e^nen  JKplb^n 
gebracht  und  mit  Schwefelsäure  angesäuenfo^  Piem^t  W^Sßetr 
dampf  flüchtigen  Säuren  der  Schmelze  wurden  dac^f  durQh 
e^ien  Kühler '  abdestilUrt  Hit  den  Was&erdam^pfen  giyg  nur 
SalicyUäure ,  und  vielleicht  etwas  PhQi^ol  übe^r  Cdurph. .  den 
Geruch  be^ierkbar,  besond^r^  iin  Rü^ksti^i^^)*.:  T^  vQrz$gliqh 
aus  der  sehr  eingeengten  Losung  1 4^  Sohuelze  übergeben4e 


<74  Hüiner,'  tm  evUstekt  die  SaUo^Uüure 

'Wasser  fittfe  Enenchtond  mthblatt.  DHb  miä  koMensanrem 
ffftlroa  eingedainpflen  Destillate  schieden  iriit  starker  Salesäiffe 
lEersetd  imi^hF  M  Sfonieto  ^N^waeh  gelblidiö^  Nadeln  aK ,  dl^ 
auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  <Mwas  gewaschen  und 
b0i  100^  getroöknel  gewogen  wurden.  Iht*  Gewiebt  betrug 
O^eiSSS  Gtifl.,  ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  15$  bis  164^.  Durdi 
P«ipier  verflflchtrgt  bildeten  die  Kryistafle  der  Baute  lange  farb- 
lose Nadeln,  dk  genfttt  bei  (55  bis  156^  sclnttolzen  -und  deren 
Undsserige  liöiSutig  Bisenchl^rid  pfisK^htvöU  rothbfaru  ftrbte. 
^*'  Diesen  Versuch  hat  J)r.  Kieisow  zweimal  Wiederholt, 
«m  den  Wfirmegrad  zu  bestimmen,  bei  dem  diese  {Joisetzluig 
vor  sich  geht«       ^'  '  • 

Versüöli  I.  Bs  wiirde  e  Stunden  lang  von  28»  bis  2T3« 
^hitzt:,^' 2,1  Grtnf.  der  von  Rets^hy  benutzten  Brombenzoö- 
üömre  gftben- dann  0,035  Grm.  Salicylsfiure.  •  ■ 
-  Versuch  'IL  Es  wurde  8  Stnrtden  lang  von  193  bis  280» 
Bifhitzt;  2,004  Grm.  Brombehzoeslül^  gaben  datin  0,0d  Grm. 
Sakcylstmre.  ^ 

NaICbrUch  koirmle  nach  diesem  Verfiihren  nur  ein  Theii 
der  Saiieytediire  gewonnen  werden,  ihi  Rückstand  von  der 
Destilhili«ni  licffs  sich  stets  noch  etwas  Stficylsdure  nachweisen. 

Es  wurdä  nicht  fihr  ndlhig  erächtet,  die  leicht  kenntliche 
Bfidieylsäure  zu  anatysiren^  sondern  man  begnügte  sich  mit 
sehr  genauen  Schtnelzpunktsbestimmungen  und  der  Eisen- 
ehlorfdßrbung. 

Aus '  dem  Rückstand,  von  welchem  die  SalicylsÄure  abge* 
trieben  Wei^den  war,  ^sdhieden  sich  verhältnifsmdßig  bedeutende 
Mengen  von  Sfiüre  ab,  von  denen  <ne  schwerlöslichsten' An- 
the^  wdt  über  200^  schmolzen.  Diese  Sfiuren  wurden  nicht 
•welter  uniersucht. 

^us  diesen  Versuchen  geht  hervor,  d^Is  die  ganz 
'reine  Brofnhenzo^aäure  beim  ßchmelzen  mit  Kali  Salicylsäure 
liefert  uAd'  zwar  flieht  mit^  wie  Barth  angiebt,  „einige 
iftUigraTnme^  auf  10  Grin.  Brombenzoösäure. 


otw  de^  Sfimhenzo^säu^^  vom  SühiAdzpuitht  156^  t     ^6 


r.  »     I 


Wir -kwrrtiien  rtiiTinW  del*  Fragte j  M^iö  di^se  Bfldtihg' frni 
Sklicylsfiure  zu  erklären  ist  t 

ßa  ers^iens  ntle'Thatsdchei^  darauf  hmwefsen,  dkfü  aus 
Brombenzoösäure  fSchmelzpunkt  156*)  l)eruniAlllelbiarer  Vei*-i- 
>  Irrung  des  Broms  dureh  die  Hydrootyl^i^üppe  irtittelst  KiiK 
-tfttr  die  Öxi/h&iizol^ääure  ^nlkefien  ^katiir,  und  da  itiih  zwäitetifs 
bei  meinen  Untersuchungreh  nicitfmls  ÜÄiIa^rttng^n<  der  is<>^ 
iAereu  Brom--,  Oiior-  tmd  NifrobenlK>esfifU^n  beob^chlet  hülle, 
■Bö  gflatibte  M  'diese  Bildung  dif  einen  A^fbad  aus  lyerfh 
Solmielzen  itiit  Kali  gebildetem  Fhenol  und  kohtentifturem  KuH 
«f Mären  ^  müssen.  •    '  =  '"    '     ... 

•  CeHiBr.COOK  +  KOH  «  O^BfitK  +  COsK,4-i!Oh 

-  ^  CgftOÖ  +  CO,?;,  :+  ^B*  ^  CÄlQKiCOOK  +  HtQ4r  KBr.. 

In  ähnlicher  Art  bildet  sich  aus  Pkenol;,  Natrin»«  und 
KbhleiKiäure  die.  Salipykäuile  y  da^  in  beiden  Fällen  Wasserstoff 
fflieben  der  Hydroxy%ruppe  im  Phenol. vet^reten  iirird. 

Durch  die  schönen  tJntersuekungcm  venBarlh  hieü  ich 
^dlese  Anschauong^  für  bewiesi^n.  Barth  seihst  iaber  erklärt 
diese  Auffassung  für  falsch,  einfaeh  at^f'die  Bemerkung  hin, 
„Phenol  zersetzt  sich  ersl'b€Ä'tiel  höheren  Temperaturen,  als 
•sie  im  «vorliegenden  Faäle  gegeben  wurden,'  in  die  bddten  Oxy- 
i)enzo3säViri^n  u.  s.  w.  E^  ist  iächwei^  efnirusehfen,  wais  mit 
iBesem  Sfttz  widerlegt  werden  soll,*  da  Priedburg  limd  fch 
keine  Temperaturangabengenfiaöht  hsdbeif.  ' 

Aus  diesem  Grilnd  hat  Dr.  Kieso\^  folgenden  Tei*such 
ausgeführt,  welcher  beweisen  wird,  dafs  bei  tfersfelbeit  Tem- 
^ratur,  bei  der  wii^  stets  die^s'Ke'ftsäure  iius  Brmribenzoe- 
sfiure  bildeten,  diese  Säure  euch  aus  Phenol  und  ^ohtetisafurem 
Natron  oder  Kali  entsteht.  ^     .i  .' 

10  Grm.  reines  käufliches  Phenol,  genau  von^-Siepepunkt 
dSa-bis  184,5\ -^kjhe«  fart)lose,  ganz  feste  Sfiuteri" bildete, 
"Wurde  iftit  ehiem  gröfs^n  Uebersehufe  an  Kali  (4  Stangen  der 
gewöhnlichen  Art)  und  2,1  6rtn.^  koMensattrem  Nation  -8  Stun- 
den lang  zwischen  193  ufidIWO*  efhitzt.    Die  Schmelze  wurde 


t^     \  SUb^ner,  loie  entsfekt  die  Bdlicylsäwre,  tir.«.  w* 

4iHan  ebepao  wie  4i^  der  Bi|oiiiben|spe«;^^re  behuidelt^/  Das 
erste  abdestillirte  Wasser  enthieU  iSfehr  Yiei  Pbanol;  er^t  .^ye 
jtlengeii  W^er»  die  Jieiii' PIiub0o1  la^  ^pitbieUeB,  nvnirden 
iiuf  /  Salicyisdoire  :  vprfu'beiMt.  'Bei' diesem  Versuch  wui>4en 
i),M7  Grno*  Salioylsiwifti  i«^  c^önaa*  langen  Nabeln  voipi 
Schmelzpunkt  15?  bi^  15ß^.:erhidten.      Ein  Theil  der  9m:p 

4 

lialte  ;Sich  beim  Trocknen'  mti  dem  Filter  verfluphtigt,  so  49& 
auchf  aus!  diesem  Grund  iangst  mcht  4ie  grd&tmöglicke  Menge 
£|alify]j;äiire  erbaltqn  ;  w:urde.  Da  man  sich  an|  die  ^entspr^ 
chende  Uatersuolpiig  v^a  Bsrtb'Stut?^  kQtint^^  ßo  wurde 
auch  hier  die  Salicylsä|^re  nicht  analysirt«  Ss  wurde  aber 
festgestaUt,  dafis  60  Grm^.  des.  benutzten  Phenols  für  sich  mit 
Wasier  destalUrt  in  dem  zurückbl^benden  phenolfreien  Was* 
ser  keine  Salicyisiure  kinterliefsdn. 

Ich  glaube,  dieser  Yersiieh  beweist  deutlich)  dafs  deir 
Hergang  Ycm  Fried bui*g  uhd^inir  richtig  erkannt  worden 
ist;  JQd^n£Bdls  h&na  unsere  j&'klarmig  j^icht  durch  eine  unbe- 
wiesene Behauptung  widerlegt  werden;  Es  geht  aus  dieseni 
Versuch  ferner  heriDr,  dafs  die  I^alischmelze,  wie,  wir.  nie 
bezweifelt  habeni'  zur  Bestimmung  der  Reibe,  zu  weiche  eine 
Verbindung  gehört,  benutzt  werden  kann;  aber  nur  damü, 
wenn  man  die  |tfengei;LYerhältnisse  jder.  entstcmdenen  Verbinf 
dungen  berücksichti\gt  und  hauptsächlich  wenn  man  die  nebeor 
her  laufenden  Zersetzm^en  beachtet,  da  durch  die  Schmelz^ 
leicht  fine  zur  ursprünglich  entstandenen  i^mere  Verbindung 
entstehen  kana. 

Die  znm  Ausgang^unkt  nicht  gehörige  S^ure  tritt  unter 
Umstanden  in  nicht,  unbedeutender  l^nge  auf,  es  is|  sogar 
nicht  vorher  zu  sagen,  ob  sich  nic)^t  durch  die  Dauer  der 
Schmelzung  oder  die  Temp^r^l^ur  u.  s«  w.  die  Meng^yerhalt- 
nisse  der  isomeren  Säuren  willkürlich  werden  verändern  lassei|. 

4Ian  sieht  filso^  die  Kalischmelze  ist  mit  Vorsicht  zu  verwenden* 

Göttingen,  im  Januar  1872.  i  ; 


•   ■ -^■ 


ff 


Uebe)*   einige    CondetisiatioDsprDdiicte   des 

Aldehyds*); 

von  Aug.  Kekuli. 

(Mittheilang  ans  dem  ohemisclien  Institat  der  UniyiBrsität  Bonn.) 
(Eingelaufen  den  14.  Februar  1872). 

I.    Theoretische  Betrachtungen  und  historische  Notizen  über 
;'  •    äiö  ■  Oönstitutiön  -  des  Benzots.  ^" ' 


<  'i  i 


Die  Versuche,  über  welche  ich  im  Nachfolgenden  berichten 
will,  wurden  durch  gewisse  Betrachtungen  über  die  Constitu- 
tion des  Benzols  veranlafst,  und  ich  halte  es  um  so  mehr  für 
geeignet,  wenigstens  einige  Andeutungen  über  diesen  Gegen- 
stand  hier  zu  geben,  als  es  mir  vielleicht  möglich  sein  wird, 
die  Geschichte  der  Entwickeluhg  unserer  Affsichten  über  das 
Benzol  durch  Mittheilung  einzelner  wenig  bekannter  Momente 
2ü  ergänzen  und  meine  eigenen  Ansichten  vollständiger'  dar«« 
zulegen,  als  ich  es  seither  für  zweckmäßig  gefunden  habe. 
'       Als  ich  im  Jahre  1865  xAemt  Ansichten  übet  idie  Con- 
stitution  der   aromatischen    V<^bindungeii   zuerst  '^erdffent^ 
lichte  ♦♦),  stellte  ich  im  Wesentlichen  folgende  Sätze- auf,  die 
freilich  damals,  der  Natur  der  Sache  nach ,  nicht  so  bestimmt 
gefafst  waren,  als  wir  sie  jetzt  auszudrücken,  g&fviobnt  mA. 
1}  In  all^  aromatisoheu  Substanzen  kann  eind  gameia- 
.sehaftiiche  Gruppe,  ein  Kern^  angenommen  werden^ 
der  aus  sechs  Kohlenstoffätomen  besteht 
23  Diese  sechs  KohlenstofTatome  aind  so  gebunden,  .idafis 
noch   sechs   Koblenst(^verwandt$ohafteu    verwendbar 
bleiben.  .      .         ■ 


*)  Vgl.  die  vorl.  Mittheilungen  :  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
a,  362,  365  ;  8,  135,  604. 

**)  Diese  Annalen  18  AT,  158. 


Tj^  KehulS^  über  einige  Gondensationsproditcte 

33  Durch  Bindung  dieser  sechs  Verwandtschaften  mit 
andren  Bleifiemten.  weidie  ihrei^seits  :weitere-Eleniente 
in  die  Verbindung  ^jeifiiulrien  können,  entstehen  alle 
.aromatischen  Substanzen.  . 

4)  Zahlreiche  Fälle  von  Isomerie  unter  den  Benzolderi- 
vaten  erklären  sich  durch  die  relativ  verschiedene 
Stellung  der  die  verwendbaren  Verwandtschaften  des 
Kohlenstoffkerns  bindenden  Atome. 

5])  Die  Art  der  Bindufig  der  sechs  Kc^lenstoffatome  in 
dem  sechswerthififen  Benzolkern,  also  die  Structur 
dieses  Kerns,  kann  man  sich  so  voi'Stellen,  dafs  man 
annimmt,  die  sechs  KohlenstoQatome  seien  abwechselnd 
durch  je  eine  und  durch  je  zwei  Verwandtschaften 
ZU  einer  ringförmig  geschlossenen  K^tte  vereinigt. 

,  Es  kommt  mir  nicht  z^u,  die  Präge  zu  erörtern,  ob  dif; 
Veröffentliohvng  «dieser  Hypothese  fnr  4ie  weitere  Igniwickelwg 
der  Wissenschaft  förderlich /gewesen  ist  oder;,nipht;,  aber  icb 
glaube  nicbl.  ;{ü  irren,  wenn  ict^  sag^^  daCs  die  vier  ersten 
Sätze  ;$ur  Zeit  ihrer  Aufstellung  sich  den  damals  bekannten 
Thatsaohen  jdirect  anschlossßip  und  dafe  sie ,  in  nahezu  allen 
Sieüh^  gema^^hten  Be<>baohtungßn  weit<^e.  Stützen,  fanden. 

Der  fänfte  Satz  i^t  an  sich  mehr  hypothettseiier  Natui» 
als  die  anderen,  und  ich  habe  wohl  kaum  nötkig,  zu  yer** 
sichern,  dafs  ich  die  in  ihm  ausges]H'e«hene  Ansicbi  niemals 
für  etwas  Anderes  gehalten  habe  als  für  eine  Hypothese. 
Obgleich  im  Allgemeinen  stillschweigend  angenommen,  ist  er 
doch  wiederholt  Gegenstand  der  Discusslon  gewesen.  In  der 
That  ergiebt  sich  direct  ans  den  Principien  der  Werthigkeit, 
dafs  über  die  Art  der  Bindung  der  sechs  Kohlensloflatome 
verschiedene  Hypothesen  aufgestellt  werden  können,  und  der 
in  meiner  ersten  Mittheilung  vorkommende  Satz  :  „die  ein- 
fachste Hypothese,   welche   man  sich  über  diesen  Gegenstand 


des  Aldekyc^s.    \  .  \  W 

bi].4ea  kanQ^  u.  s.  w.^  z^t  woU  deutjicb^  daf9  ich  idamalff 
schon  unter  verschiedenen  Hypothesen  eine.Avuiwdhl  itraf,      ; 

Weimi  naan  bei  der  ^  PisQu^sion  de^.  über  die  Ar}  d9f 
Bindung  der  secl^  Kohlenstofatome  jaogliohen  ;'Pyp^9th^sen 
nur  die  F$Ue,beruc]gsic|)tigt)  bei  welchen  d^^ej^^I^s  M^^. 
einea  geschlosseiiei^^  Ring  ode^r  ub^rh^pj^  eine.einbQiÜ^fl 
Gri^ppe  bildea^  so  j£|t  ji^mer,  ei|^  sehr  b^apl^tHcI^,  AnnaU. 
von  Fällen  in  Rücksicht  zu  ziehen.:  1/V^§|ia.;dan^.;ai|s  jdeii 
grofsen  Beständigkeit  des  aromatischen  Kern^  f^  leine  «lög- 
lichste  Gleichgewichtslage  oder  auf  mQgljchslj,  eng:  gedir^r^t€) 
und  symmetrische  Bindung  geschlossen  werden  soll,  so  ver- 
mindert  sich  die  Anzahl  der  noch  zulässigen  Hypothesen  be- 
trächtlich. Will  man  weiter  aus  dem  Gesammtverhalten  der 
aromatischen  Substanzen  den  Schlufs  ziehen,  die  sechs  ver- 
wendbaren Verwandtschaften  seien  auf  die  sechs  Kohlenstoff- 
%tome  einigermafsen  gleichmäf^rig  vertheilt  uf^  £(]e  /feien  zu- 
dem gleichwerthig)  so  bleibt  nur  «ine  verhtiUnif&milföig  geiiAg'd 
Zahl  von  Hypothesen  als  zulässig  übrig.,    '  >,  ■  ,: 

Stellt  man  nach  dem  schon  oft  be^iutzte^  Scbenia,  uv4 
um  von  vornherein  den  Gedanken  einer  .ringförmigen  BindVUSf 
auszudrücken,  die  KoiilenstoflBatome  in  ein  Sechseck,  u^d  .ver«« 
bindet  man  diejenigen  Koblepstofipaare,  die  man  si4?b  in  n^ic^^^ 
maliger  Bindung  denkt ,  durch  weitere  Striche , .  so  gelangt 
naan  zu  Figuren ,  von  welchen  sich  die  Iblgendßn  drei  durch 
besondere  Symmetrie  auszeichnen  :  ;* 


In  jeder  dieser  drfei  schematischen  Foi^melft  Ist  eine 
gewisse  Art  der  dichteren  Bindung  dreimal  in  Anwendung 
gebracht.    In  den  Formeln  1  und  3  behält  jedes  Kohlenstoff- 
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atom  nöcli  Eine  Vcrwancltscliaft ;  iii  2  dagegen  können  drei 
Eohleriistofiatotn^  dttrch  je  zwei  Terwandtschaften  thatig  sein. 
WV^nn  "^fnän  aus  dem  Verhalten  der  aromatischen  Substanzen 
^  wöflir  freflich  zwingende  Gründe  nicht  vorliegen  —  den 
Schliife  läelit,  die  Äechs  terwendbaren  Verwandtschaften  des 
ttromatlsciien  Kerns .  seien  gleichmäßig  auf  die  sechs  Kohlen- 
Sttüflhtome^  TertHeilt ,  so  verdienen  nur  die  Schemata  1  und  3 
ilobh  iveitere  BeMcksichtigung. 

Nädhst  den  mitgetheilten  Formeln  zeichnen  sich  noch  die 
folgäiifeletf  beiden  durch  Symmetrie  aus  : 


'  1  ' 


'  Auch  sie  drücken  den  Gedanken  aus,  dafs  jedes  der  sechs 
KohlenstofTiltome  noch  durch  Eine  Verwandtschaft  thatig  sein  kann. 
Alle  sonst  noch  denkbaren  Gruppirungen,  gleichgiltig  ob 
iie  durch  1, 2  und  3  ausgedrückten  Bindungsweisen  in  andere 
Stellung  gebracht  f  oder  ob  mehrere  derselben  anders  combi- 
nilrt  werden,  als  diefs  in  4  und  5  geschehen  ist,  führen  zu  so 
grofsen  Unwiahrsohemlichkeiten ,  dafs  von  ihnen  nicht  weiter 
die  Rede  zu  sein  braucht. 

t)as  Scheriia  i  drückt  nun  die  Hypothese  aus,  die  ich 
ursprünglich  mitgetheilt  habe.  Eine  etwas  modilicirte  Auf- 
fassung, |iuf  die  ich  hier  nicht  näher  eingehen  will,  gab  bald 
nachher  Havrez*).  Dann  machte  Dewar»»)  darauf  auf- 
merksam, dafs  über  die  Bindung  der  sechs  KohlenstofTatome 
mancherlei  Hypothesen    aufgestellt    werden    können ,    unter 


i,,^:*)  Ij^finciypiBB  de.U  chimie  unitaire  par  P,,Havres,   1866;   vgl.  Ke- 

kuH,  Lehrb.  der  org.  Cheoi.  II,  515. 
~  »*)  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh,   Session  1866  biB 

1867,  82.  . 
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welchen  er  auch  die  durch  das  Schema  4  ausgedrückte  iuf- 
fährl.  Später  gab  Claus*)  ausführliche  Betrachtungen  über 
einzelne  dieser  Hypothesen ;  er  discutirte  wesentlich  diejenigen, 
die  durch  (fie  Schemata  3  und  5  ausgedrückt  sind,  und  ent- 
sclned  sich  dann  2u  Gunsten  von  Nr.  3,  wie  ihm  denn  über^ 
haupt  ^Keme  mit  centraler  und  kreuzweiser  Bindung  beson- 
ders wahrscheinlich^  erschienen.  Die  durch  Schema  4  aus- 
g^rockte  Ansticht  wurde  von  S  t  d  d  e  I  e  r  ♦♦)  1868  aus- 
gesprochen und  begründet.  Das  von  Kolbe**»)  als  ratio^ 
neiler  Ausdruck  für  die  chemische  Constitution  des  Benzols 
mitgetheilte  Symbol  : 


föUt  mit  dem  Schema  3  zusammen;   vorausgesetzt,  dafs  man 

eine  Ansicht  über  die  Art  der  Bindung  der  Kohlenstoffatome 

hineinliest,  die  der  Autor  gewifs  nicht  durch  sein  Symbol  hat 

ausdrücken  wollen.    Die  von  Cariusf)  gebrauchte  Formel ; 

PiCH      ncn      ^CH 


ist  an  sich. nicht  ganz  deutlich.  Man  weifs  nicht,  ob  die 
kleiner  geschriebenen  Kohlenstoffatome  zweiwerthig,  oder  ob 
und  wie  sie  gebunden  gedacht  werden  sollen.  Soll  sich  oben 
dieselbe  Bindung  wiederholen  wie  unten,  so  ßillt  diese  Auf^^- 
fassungmit  d.er  des  Scheroa's  5  zusammen.  In  neuerer  Zeit 
hat  endlich  Ladenburg  ff)   für  die  Formel  5  eine  Lanze' 


.  *)  TlMOiretische  Betrachtungen  and  deren  Anwendung  zur  Systematik' 
der  organischen  Chemie  yon  A.  Claus.    Freiburg  1867,  207. 

**)  Journal  für  praktische  Chemie  109,  105. 

***)  Ueber  die  (Gemische  Constitution  der  org.  Kohlemrasseisioffe,  yon 
H.  Kolb«.    Braunscbjreig  1869,  11. 

t)  Diese  Annalen  l<iO,  287. 

ff)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Gesellsch.  1869,  140  u.  172.    ' 

Aponal,  d.  Chem.  u.  Pharm.  CLXII.  Bd.  6 
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gfj^i^ooheif,  'walMren4  W^helhaus  *3  m^inti  die  Auffassung 
4  s^  Yiroh)' geeignel,  den  yQrsobie0enen<Aufoi:derungeiv6e»uge 
zu  leisten.       i    . 

^,,,  ]^  ^i^ürde^zu  weit  fuhren^  Wte&aicb  alle  die  Grunde  zu-^ 
sapiwengtellen  und  disoutirien,  wollte,  die  für  und, wider  diese 
Y^Si)hiede^jQ^,Anfi|ichtea .beigebracht  werden  jbo>nnen  «md.bei-^ 
get)f:acht  worden  sind;  jch  darf  also  ,wobl  auf  d4)is  verweisen^ 
w^jvoa  <^n  genannten  und  anderen  F^cJbgenoss^Q  über  diesen 
G(egei^st^d  mitgetheilv  worden  ist  **),      ., 

Idi  miifs.  jetzt;  bemerl^en^  d^fs  auch .  mir  die  diffck  die 
Schemata  3  und  5  ausgedrückten  Ansichten  längere!  Zeit  eine 
besondere  Wahrscheinlichkeit  zu.  haben  schienen;  und  zwar 
wesentlich  aus  folgenden  6rühden.<  Es  inufs  angenommen 
werden,  dafs  die  Atome  eines  polyatomen  Moleculs  räumlich 
so  angeordnet  SHfd,  dafs  si6  allen  Anziehungskräften  möglichst 
gfenögen'  könnäti.  *  "Die  Anordnung  Tieler  Atome  in  einer 
Ebene  wird  zwar  dadurch  nicht  ausgeschlossen,  aber  sie 
scheint  auf  deii  engsten  Blick  wenig  wahrscheinlich  zu  sein. 
So  könnte  man  veranlafsl  werden,  dehjehigen  Anschauungen 
über  das  Benzol  eine  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  zuzuschrei- 
ben, tos  >  Welchen  sich  eine  regelmäftiige  Anordnung  der  sechs 
KohleostoSalome  im '  Baume  herleitet.  Der  durch  das  Schema  1 
ausgedrückte  Gedanke  entspricht  nun .  sch<m  in  der^  Betraeh- 
tüiig  einer  ebenen  Anordnung,' und  auch  das  Modell,  wdches 
ich.  zur  V^sinnlicfaung  unserer  Vorstellungen  über  die  Yer^ 
kettuiig  der  Atome  vor  läi^erer.  Zeit  empfohien  habe^i^^^, 
führt  zu  einer  Figur,  in  welcher  alle  Atome  in  einer  und 
der^sfilben^  Ebene  stehen.     Die  Schemata  3  und  5  lassen  sich 


.  *)  Berichte  ^  deutachen  ehern*  QeseUecfai  186.9^  1^7.  .1 

**)  Vgl.  y.  Meyer,  diese  A.iinAlen  IftS,  396  imd  lSi»/24;  Hüb- 
ner  das.  168,  33  und  Berichte  d.deulBih*  Ghem.  Ges.  1871,  611. 
*•*)  Zeitephrift  für  Chemie  1867,  »18.  . 
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diireh  !d«s  lU^deU  in  je/ sttvel  Wßäsi^n i  autidfi^keiti*  die. leiiit^ 
E^rm  des  Scbema's  3  klem  idri^is^tig^isiBrisfiifi.lmilldaa!  seiebB 
K«Ue«^lofik4x)men  in  den. setobsfickenjdiesjchön^r^ Form  dm 
Soh^mft's  .3  hat  Aehdlicbkeit  mit  ehi^m.iduf  '€Ja0i!!Dl^ieti;4**; 
fläqbei  <  anliegenden ,  'elw&fl:!pIatt./^u£!gebädeten:QctaQder</  Däci 
WH  WAPbelhftu^r;0inpfohl0ii^^oidurWl>  d|iSf:Scbiemav4.auflg^. 
drücktet  Ansiebt  fübtl  im  .Modell  ?;a  .einer  itaasymBo^irit^afatm 

Figur«:    •'.-..      '      !  :i:»     :  .-'     .;:     -i    -i  ;h    •:>'i    (.;.,        '«S://         .    :.o"/ 

-.'.■■  Sokhe  Betraohtungea.  ihmK  fdi^  {Fori»  deifarUgariKcid^Ur;: 
figuren,  i  bauen  mich  Anfangs  >  tifito t9ieh)»n>  ;tnd  wahrend  längßiier: 
Zeit igeneiigt  gemacht,  40ä  d^pkfdle  gcteknata  3i'ttiidn9t,4u$rfi 
gedrüekJ^  Ansichten  i$inar:bi$sQii)d€a*9r.WQbra€ihQiiidii(Akei4.z^ 
mmbteihm^,  D«tcb  (Qbemi^che^iErwägungeH'dbm  kih  :d#na' 
wieder .  da^u  geführt  ^v^rdi^  ^  nkeiner- !  arsprüngiiibb^  *  Amsicht 
dm  Vorzug  i  zu  geben«  iDibrfiahlrekbe  Grundß  zu  ^nslen 
dieser  Ansicht' in  letzter  Zeit. ^011/  anderer  Seite,  vorgebraebjt 
wordea' -isiind^  so  kann .  ich.  taißh\ hier  auf. /wenige  Andeutunge». 
be&chränken. ;    i  ^"^  :„•:.  t  J.      '••::->!    -   :.    .:-:   !.•>,•.  :.•!   ..i 

Die  Bildung  des  £enzob«ras  iAd^tyton  utid  Aiie  Syntbeii^ 
deS)  Mesitylens^  aus  Aoeton  erklären ,  \äßh/  bei  (jKesbr  AniFa^^ung 
eb<dn  sa.leicdbuk  wie  bei  irger^d i einer  i anderen^   UndAgedenfalls 
symmetrischer  tuhd  deshalb •  .eleganter:  v*  Wie  bei  den  duroh  die!» 
Sch^nstta  4  und  5  ausgedtückftea  Ans»fOhteiu    Dia  Beziishtfligen 
des  Naphtalins  iund  auch'  deb  Anthracens:  zu  Bemcol,.  sO;  iifl0- 
wir   dieselben  —   freilieh  ohne   ewingenden  .Grund  ^  jetat/ 
afuiffassenv  lassen  sich  klär  und  deutlich,  ausdr^lekenv '  was  bei 
Schema  13  uiid  5  nicht!  der  .Fall  ist«    Am  meiston  Werthr  glaube 
ich  auf  die  AddUiohsfäMgkelt  des  fienzbls   legen  so  Füssen«) 
Da  nämlich  das>  AethyleUi  in  .devseib^i  Weise  wie  dasiBepA^li 
sich.zü  Chlor  oder  Brom  zu* addiren  -vier mag. ^  uiidda  in  dem' 
Aethylen*  doch  wohl  .doppelt 'gebundene <  Kohlenstoffatome  an^i 
genommen*  i  werden:  müssen, '  so  scheiAt  >  die  Amiahmci  bereditigl 
oder  wenigistens  wahrscbäinlich,  eine^  solche  Addttiönsfaliigkeii 

6*  * 
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werde  durch  doppelte  KohlenstofiPbindung  hervorgebracht;  die 
doppelte  Bindung  wird  zur  Hälfte  gelöst  und  an  die  so  ver- 
wendbar  werdenden  KohlenstoflVerwandtschaften  tritt  das  sich 
ad£rettde  Haloid.  Im  Aethylen  ist  die  doppelte  Bindung  ein- 
mM  vorhanden  ;  es  werden  zwei  Chloratome  addirt  Im  Benzol 
nimmt  dias  Schema  1  drei  doppelte  Bindungen  an,  und  dem 
entsprechend  addiren  sich  auch  drei  Molecule  oder  sechs 
Atome.  Wollte  man  den  durch  die  Schemata  3  oder  5  aus* 
gedrüekten  Ansichten  den  yor2Äig  geben,  so  müfste  man  an- 
nehmen, dafs  auch  Kohlenstoffatome,  die  nur  in  einfacher 
Bindung  siehen,  durch  derartige  Reactionen  gelöst  werden 
können,  wofür  unter  den  einfacheren  Kohlenstoffverbindungen 
kein  Beispiel  bekannt  ist.  Bei  der  durch  das  Schema  4  aus- 
gedrückten Ansicht  müfste  sogar  die  Annahme  gemacht  wer- 
den, dafs  einfach  gebundene  und  doppelt  gebundene  Kohlen- 
stoffatome sich  in  gleicher  Weise  und  mit  gleicher  Leichtigkeit 
zu  lösen  vermögen,  was  gewifs  nicht  wahrscheinlich  ist.  Zu- 
dem bringen  alle  diese  Formeln  C3,  4  und  53  in  Betreff  der 
Anzahl  der  Additionsproducte  völlig  in  Verwirrung. 

Zwei  Bedenken,  welche  gegen  meine  Benzolformel  vor- 
gebracht worden  sind,  müssen  jetzt  berührt  und  das  eine 
derselben  etwas  eingehender  besprochen  werden. 

Nach  der  durch  das  Schema  1  ausgedrückten  Ansicht 
sind  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  absolut  gleich- 
werthig.  Bs  kamt  also  nur  Eine  Art  von  Pentachlorbenzol 
geben.  Die  Existenz  eines  zweiten  Pentachlorbenzols  ist  mit 
dieser  Ansicht  völlig  unvertraglich.  Ich  will  die  über  die 
beiden  Pentachlorbenzole  vorliegenden  Angaben  nicht  der  Kritik 
imterziehen,  aber  ich  glaube,  man  darf  dem  auf  ihre  Existenz 
begiPündeten  Einwand  kein  allzu  grofses  Gewicht  beilegen. 
Die  Erfahrungen  der  neueren  Zeit,  und  namentlich  diejenigen, 
welche  Beobachtungen  betreffen,  die  mit  der  Benzoltheorie  im 
Widerspruch  zu  sein  schienen,  rechtfertigen  gewifs  einiger- 
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mafsen  die  Yermuthung^  cbtfs  <tas  eine  d0r  beiden  Pea|a(dilor/^ 
ben^ole  durch  genauere  Untersuchung  verschwinden  w.erde*  . 

Andererseits  kann  zu  Gunsten  dieser  Beazolformel;  und 
besonders  der  jetzt  in  Rede  stehenden,  aus  ihr  sidi  hertoiten^ 
den  Consequenz ,  angeführt  werden ,  dafs  sonst  k^in  Fdl  vom 
Isomerie  bei  Monoderivaten  des  Beiusols  beobachtet  Dirdrden 
ist,  und  dafs  specielle,  auf  Darstellung  derartiger  Isomerieen 
gerichtete  Versuche,  deren  auch  ich  manche  angestellt  .bab^* 
stets  negative  Resultate  geliefert  haben.  >i 

Gewichtiger  erscheint ,  wenigstens  auf  den  ersten  Bück; 
ein  zweiter  Einwand  gegen  die  durch  das  Schema;  llaiufger 
druckte  Benzolformel.  Man  sagt,  und  ^it  scheinbarem  Hecht^ 
die  Kohlenstoffpaare  des  Benzols  seien  zweierlei  Art,  doppelt 
gebundene  und  einfach  gebundene.  Für  Biderivate  mit  benachr 
barter  Stellung  müsse  es  also,  der  Theorie  nach,  stets  swei: 
Modificationen  geben,  je  nachdem  die:  Vertretung, an  C.sa  Q. 
oder  an  C  —  C  stattgefunden  habe,  So  werde  die  Zahl  I90*: 
merer  Biderivate  zu  4,  während  thatsächlich  nie  'mehr  lals 
drei  bekannt  seien.  Einzelne  Chemiker  haben  idahen  die 
Benzolformel  1  verlassen  und  sich  einer  der  durch  3. oder  5^ 
ausgedrückten  Ansichten  zugewandt.  Andere  meinen,  ainei 
solche  Verschiedenheit  sei  zwar  ideell  vorhanden,  aber  ejn>.so, 
feiner  Unterschied  der  Structur  übe  keinen  merklichen  Mn-r 
flufs  auf  die  Eigenschaften  aus,  er  bedinge  Unterschiede,  f&r, 
deren  Erkennung  wir  noch  keine  Mittel  besitzen  *)•  Ob  die 
Schwierigkeit  durch  solche  Hypothesen  gehoben  wird,;  .Iaase> 
ich  dahingestellt ;  ich  meinerseits  würde  die  von  mir  her-^ 
rührende  Benzolformel  fallen  lassen,  wenn  ich  sie  nur  durch 
derartige  Annahmen  noch  retten  könnte.  Dafs  Laden  bürg; 
und  mit  ihm  Andere  auf  die  mögliche  Verschiedenheit  der> 
Biderivate  1,2  und  1,6  (C=C,  und  C  — C)  itohi  idlanViel 


*)  y.  Meyer,  diese  Annalen  IftS,  295. 
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WerAi-feg^V  Hiabb  tidh  mehi^h  zu  änfsehi  Ck^egetihc^t'  g«^ 
Doitmveirr/  )>ieh  Mn  Bohon  'mlt^img&^deft  Meinung,  diese  Aii^ 
lackt  I^  rieh  mehr  anisiderFofrm^alK,  deren  wir  uns  bedtenen^ 
tdSimiS' dem  iGedänken,' welcheri' diese  <^  in  etwas  unvolM 
fcemnifenbi^-Weaae  ausdrtickl.  ^i  -  •  :> 

J'  ^"loh  haMe  es  jetzt  för  geeignet,-  meine  Ansichten  »übei* 
diesen 'iGegenüfanii'  btwas  attsfdhrlicher'  darziriegfeii.  •  Diefs 
ir^hl^tl'inidi  freilich  dazQv  eine  Hypothese  mitzutheilen,  die 
ich  mir  schon  seit  Jahrcb  öbeil"  die  Art  der  Bewfegung  äfeflr 
Ai^e  (Ini^Holednrg'eblldelt  habe,  und  deren  Veröffentlichung 
ich::iay^h'  jetzt  noch  zuräckig^haften  bitte,  wenn  ihre  Anwen>^ 
dühg ' auf  da^i (Benzol  wicht'zu'  Schlüssen  führte,  die^  mir  füh 
die  iTheorledes^i Benzol«?  vdn-WicMigkiit  zu  seih'  scheinen'-- 
Babei  müfs  ich  ZttnächsÄ  4emerken,  dafs  ich  für  den  Augeh^^- 
Sliefc  Vdtt'  idieöer  Hypotheise  i  ilur  diejenigen  Punkte '  berfthreii 
Werde,  die*  mit  dem  iH  Rode  g^tehenden  Gegehstand  in  engstelr 
BezJekün^  «fehen;  zahäreiche  atkdere  Details  meiner  rtlg«emei- 
iten  Anschariüng  Meibeh  eilsd'  vorläofig  unerörterti  j  ^    ; 

•  DieiAtottteJ  müssen  in  den  Systemen  V  die  Vv^ir-Molecute 
neivn^ , '  i«  fbrtwährender  Bewbgttng  angenoihnien  >  werden^ 
Diese  Ansibitf  ist  von  Physikern  und  Chemikern  >stiion>)ia]]% 
ansgespfoolieif  iiüi  schon  im  ersten  Theil  meines  Lehrbuchs^ 
wiedierhoh  i  erörtert' worden.  '  Weber  die  Form  der  intramole-- 
culiEu-en  Alombäwegangen  hat  meines  Wissens  lioch  Niemand 
sich  gr^äuiisert  Die  Chemie 'Wird  >  nun  jedenMs  die  Anfor*«' 
dernhg.istcfHenimÜissen,  idafs  eine  solche  medianische  Hypothese 
demi  von  Ihr^  erkannten'/ Gesetz  der  Vesrkettüng  der  Atome: 
Kechfiungf  träge.  >  fiine 'plmietai4sche  Belegung  der  ^AtöMfc  Ist 
aiso^  ftkbt'Ziüässig';  die*  Bewegung  lunrfs  jedenfalls  der 'Art 
seih,  dafb  alle  Aton(e' des  SyiStemfiiuA' derselben  relativ^' An-^* 
drdnungt  Vbrbarrim,  iilso:  ste]l^~-=zü'  einek*  mittt^rfen  Gleich^' 
gewichtslage  zurückkehren.  Wenn  man  nun  unter  den  zahl- 
reichen  Vorstellungen,   die  ^niiall 'Sich   etwa    bilden    könrite, 
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diejetiige  auswfthl^  w^he  am  Veltetöndig^lM  A^ti  ch^il^chen 
Anfoixieitiiigei]  n<^iDliliung'  trägt  «ndsidh  am  etrgsteb  aii'diö 
VorJ^teUtfng^  an«ielAiefstV  welcfaie  die  b^tige  Phyi^ik  liitV  m^f 
die  Art'  6et  Bevt^gnn^  '<ter  Uoteculfe  gebildet  hat,  'gö  ^d 
ittan  die^  folgi^^de^  Anfiahn^e  w<^l  für  die  wabl^schdAliclifSte 
halten  därfeti;       «  i      .     .  i    .;      .   .  ' 

»'  Die  einzelnen  Atome  des  Systems  prallen  in' einei*iitt 
Wesentlichen  göriadlittig^n- Bewegung  tm  einander  an,  um  sich, 
al$.eläslid]ch6  Korp^ry  wieder  voa einander  zu  .entf ernten J<  Was 
loian'^  in  der  Chjßmteildinrdi  Werthigkeit  C^der  AtömigkeiO 
bezeichnet,  gewinnt  je^t  etnfe  mehr  mechanische  Biedeutaag'C 
die  Werthigkeit  ist  die  relativß  Ai^ahl  der  Stöfse,  welche  ein 
Atom  in  der  Zeiteinheit  durch  andere  Atome  erfährt.  In 
derselben  Zeit ,  in  welcher  die  einwerthigen  Atome  eines 
biatomen  Moleculs  einmal  aneinander  prallen,  kommen,  bei 
gleicher  Tempeiraturjj  zweiwerthigeAtojue. eines  eb^pfalls  > b^r 
atomen  Moleculs  zweimal  zum  Stofjs.  Unter  denselben  Bediur 
gungen  ist  in  der  Zeiteinheit  bei  einem  aus  zwei  einwerthigen 
und.  mem  zwei^Qrthigen  Atome, i bestehenden  Molecul  die 
Anzahl  der  Stöfse  fiär .  das  zweiwerthigQ  Atom  =»;  2,  für  jed^ 
fler  ejinwerthigen  ^  Lm  .  > 

Zwei  Atome  des  vierwerthigea  Kohlenstoffs  prallen,  wen^ 
sie,  wie  wir  jetzt  sagen^  durch  Eine  Verwandtschaft  gebunden 
sind,  i,n  der  Zeiteinheit  —  also  in  der  Zeit,  in  welph^r  der 
ßinwerthige  Wasserstoff  seine  Bahn  einmal  zurücklegt  — , 
einmal  aneinjander ;  sie  stofsen  in  derselben  /Zeiteinheit  noch 
mit  drei  anderen  Atomen  (Zusammj^n.  Kohlenstoffatome,  die 
wir  jetzt  doppelt  gebunden  nennen,  prallen  in  der  Zeiteinheit 
zweimal  aneinander  uujd  erleiden  in  '^^rselben  Zeiteinheit  nur 
zwei  Stöfse  durch  andere  Atome  *)  u.  s.  w. 


*)  Üiese  Vorstellung  über  die  Bewegung  der  Atome  im  Molecul  läfst 
sich  diitoh 'pbeiiaküstOBcopische Bilder  sehr  schSb  anschaulich  mächeii. 
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Ueberträgt  man  diese  Anschauu^  auf  das  Benzo},  0ß 
erscheiat  die  voa  mir  vorgeschlagene  Benzolformei  als  ein 
Ausdruck  der  folgenden  Vorstellung«  Jedes  KoUenstofiT^ 
atom  prallt  in  der  Zeiteinheit  dreimal  an  andere  Kahlenfeitolfe 
und  zwar  an  zwei  andere  Kohlenstoffatome'  .^n;  «einmal  an 
das  eine,  zweimal  an  das  andere.  In  derselbßn  Zeiteinheit 
trifft,  es  auch  einmal  mit  dem  Wasserstoff  zusammen,  welcher 
während  derselben  Zeit  seine  Bahn  einmal  zurücklegt. 

Stellt  man  nun  das  Benzol  durch  die  bekannte  Sechseck- 
formel dar,  und  berücksichtigt  man  irgend  6ins  der  sechs 
Kohlenstoffätome,  z.  B.  das  mit  1  beafeichnete  : 

b2'       *Sh 


6 


xX 


gC  —  Cg 

so  kann  man  die  Stöfse,  welche  es  in  der  ersten  Zeiteinheit 
erfährt,  ausdrücken  durch  : 

1.  2,  6,  h,  2, 

worin  h  den  Wasserstoff  bedeutet.  In  der  zweiten  Zeiteinheit 
wendet  sich!  dasselbe  Kohlenstoffatom,  welches  gerade  von  2 
kommt,  zunächst  zu  dem  Kohlenstoff^.  Seine  Stöfse  während 
der  zweiten  Zeiteinheit  sind  : 

2.  6)  2)  ii)  6* 

Während  die  Stöfse  der  ersten  Zeiteinheit  durch  die  oben 
geschriebene  Formel  ausgedrückt  werden,  finden  die  der 
zweiten  ihren  Ausdruck  in  der  folgenden  Formel  : 

«  *  * 

^C  —  c^ 

4       3 


gC  =  Cg 

Dasselbe. Kohlenstoffatom  ist  also  in  der  ersten  Zeiteinheit 
mit  einevfi  der  beiden  benachbarten,   in  der  zweiten  dagegen 
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wH  denA  landee^n  der  .beiiaclibftrlen  jKohteiuftaffiiftoiiie  in.  dofh- 

Das  Qinfachsle  Mittel  jgUerStöfaa  m^ets  KolilensU>ffiitemf( 
.€irg]Qbi  liich  ausi  dtr  Suiniacivder  Stöfis^  dar  l>eiden  erslm 
ZeilmbeHen^ .  öi&  mh  dannfferiocfeoh  wiederholen«  Dieses 
Mittel  ist  also  ;/    :  ' 

.  2,  6,  h,  2,  6,  2,  h,  6; 

und  man  sieht  daher,  dafs  jedes  Kohlenstofiatom  mit  den  bei- 
den anderen,,  mit  welchen  es  zusammenstöfst,  gleich  oft  zu- 
sammenprallt,  also  zu  seinen  beiden  Nachbarn  genau  in  der- 
s^ibern  ßezi^hung  steht.  Die  gewöhnliche  Benzölformel  drücKt 
^natürlich  nur  die  in  Einer  Zeiteinheit  erfolgenden  Stofse,  also 
die  eine  Phase,  pus,  und  s^o  ist ,n^an  m  der  Ansicht  verleitet 
wordei^,  jBiderivate  mit  den  Stellungen  1,2  und  1,6  müfsten 
npthwendig  ver;5cbieden  sein.  Wenn  die  eben  mitgetheilte 
Yorstellung  oder  eine>  ihr  ihnliphe  für  richtig  gehalten  werden 
darf,  so  I folgt  darai^s,  dafs  diese  Verschiedenheit  nur  eine 
scheinbare^iaber  keine  wirklicihe  ist. 

So  wahrscheinlich   nach   allen  dilßsen  Betrachtungen  die 

« 

Ton  mir  ursprürtglich  Vorgeschlagene  Benzolformel  auch  er- 
$cheinen  mag,  so  kann  doch  nidht  verkannt  werden,  dafs  eine 
endgültige  Lösung  der  Frage  nach  der  inneren  Constitution 
des  Benzöls  kaum  anders  als  auf  dem  Weg  des  Experiments 
erwartet  werden  kann.  Es  könnte  nun  freilich  bei  oberfläch- 
licheJr  Betrachtung  scheinen ,  als  sei  eine  derartige  Frage  dem 
Experiment  überhaupt  nicht  zuganglich;  bei  genauerer  Er- 
wägüfig' zeigt  sicfc  indefs,  däfs  an  der  Lösung  doch  nicht  ver- 
zweifelt wercten  darf. 

Die  Structur  des  Benzols  ist  nämlich  offenbar  endgültig 
festgestellt,  sobald  es  gelingt,  diesen  Kohlenwasserstoff  syn- 
thetisch so  darzustellen,  dafs  die  Art  der  Synthese  über  die 
Art  der  Bindung  der  Kohlenstoffatome  kfinen  Zweifel .  läfst. 
Da  nun  aus  Aceton  das  mit  dem  Benzpl  homploge  Mi^tylen 
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ethältöti^eiideii-i^iiti^  ^^ö- ntkimmlt  jftihädhst  diu*  Afdehyd 
als  Ausgangspunkt  zu  einer  etwaigen  Synthede  des  B&nz64s 
beiücksiehtijgt  Werdeii  mi'  ifiüisseia.  Drei  Moleküle  AMehyd 
^infirsdreiM«)3eoulen'Wai9^eii  6nthri1en''die!Si}emieiit&  des  Benzols. 
Ma»(«erinii^rt' £r^cb  nufi,  idiifs  Lleliejn  ♦>  sehon  vor  \ävh 
gerer  Zeit  einen  Körper  dargestellt  hat,  der,  Wie  er  isicK  aus- 
drückt,,  durch  den  Eihilüfs  schwacher  Affinitäten  entsteht,  und 
bei  dessen.  Bildung  sich  zwei  Aldehydniolecule  unter  Austritt 
von  Wasser  vereinigen,    Lieben  sah  diese  Substanz  für  den 

Aejher  4^.AWßliyds  an   und  g^biihr  die  F^ijfn^   CH^r^' 

Man  weift  Wfeiter,  rfaft  Baeyer  ♦*>  flbe^  die  Cöndertsatfon 
des  Aldehyds  '  einige  VfertUtthe' ang^ej^tfellt'hslt,-  dl*  jedoch  zu 
lernen'  besWmtttten  •  tleisultateh  iFührteÄ.  •  lüafn'  "wird  iügeben 
müssen,  daft  Bäeyfei^'S  Angaben  v6h  einer  nerfen  Unter- 
tJüchung  eher  Abschrecken,  alsdazu'aufihuAterri  nmßtert.  Und 
wenn  ich  bich  derinoch '  ehtschlofs ,  in  dieser  ftichtung  neue 
Versuche  anzustellen,  so  geschah 'dleß,  ^weif  mir  das  Problem 
der  JBeiazoJsyntheäf e  .  YOff  g^pz  besoriderj^r  ^yicljtigi^qit  ^\x  sein 
schien,,  und  weil  ich  zudem  die.  von  Ba.eyer,  ausgesp^rochea^ 
Ansicht  über  die  (^ondextsatjon  dreier  AJdahydmolecuIe ;  nicht 
gefad^  für  b^sonfjfirs  jWahrscheinJüicJbi.^^^^^       .    , 

^)er  Aldehyd  konnte  sich,  so  schien  mir,  in  verschiedener 
Weise,  copdensiren.,..  ^s  war  t^enk^ijf ,  dafs  drei  Aldehydmqle- 
cul^  sich,  unter  Austritt  von  ^nur .  einem  Moleoul  Wasser  zu 
der  Yerbinduiig  CeHioOg  vereinigien;.  also  zu  der  Substanz^ 
der(^n.pi]/Ji|ngiBap.yßr  vorai^ss^jtZ;^ ,  jind  am  welcher ,  iseiijjSf 
Ansicht  nach,  das  nach  Terpentinöl  riechende,  cl;i}orhaltige 
Product  Ceßi^C}^  entstanden  ,^ar,'  Dapn  hätte;  ^ep  Vorgang 
durjch    fpJgeQd^/.Fojfnjtelfli   ausgedrückt  yv^iffiei^  ^konn^  9  . /m 


1  ,  .    .  ' 


•''  ♦)'  Dle^e  Annaieii'liMI,   336.  '      ' 
'  *•)  Diöse  Avalen  Bupi>l.  »,  7^^  Ws  81. 
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M>Vr>  ,.  ^j^  Aldehyds;  '  ^ 

;  WürdQ.  sich  jius  dem  ^e})nd^ten  poadan£;ationsjirQ<^iiQt 
Cejineoi  zweiwerthigen  Aldehyd),  d|irch  Eluriijiation  von  Yf^^j 
ser,  pder. :  wwde  I  sip^  .  aus  4pfP  .jhpi-  enl;?grejch,enden^  C^lorJi^ 
CeHjopl^  durch  Entziehen,  vqn  Salzsäure  Benszol, darstelle» 
lassen,  p  so  war^  Jedenfaite  die  von  mir  beyorMgte.Benzofc- 
forniel  nicht  meljr  zulässjg^  und  njan  wurde  wohl  derjenigi^n 
Hypothese  den  Vorzug  geben  müssen,  welche  oben  durch, das 
Schema  3  ausgedrückt  wurde. 

•  Wahrischeinlicher  als  di^se  Art  dfer  Kondensation  sdhien 
mir ,  ,naQh  bekanntet!  i^nalogi^efi,;  die  fblg^de.  Zwei  Alde- 
hydmolecute .  treten  unter  ^imin^on  von  .^nem  Molebid 
Was&er  zu  einer  Substanss  von  der  Forniel  6411^0  zosämmeni 
Dann  murs  die  Condemiatiom  nach  folgendem  Sclröma  .erfolgeki  ? 

=  II  =CH8— CH=CH— COH 

*  H(H,)C*-*:COH      .         .iCfl^OOH      • 

und  -dais  Product  mufs  das  Verhahen  . eines  einwertbigen  Alde*+ 
hydsl  zeigen.  .Kann  dieses  Produet  mit  einem  weiteren  Alde«^ 
hydmolecul  in  ^eriselben;  Weise'  nochmals  Condensation'  ier*^ 
fähren ,  so  müfs  ein  Körper:  von  der  empirischen  Formel 
GeHgO  jea1ästabeny( 'dessen  Bildung  sich,  durch  fegendes  Sehema 
ausdrücken  .lä&t  :.' /    :  5       '    :  :     /    ;: 

=    CH3— CH=CH— CH=CH~COH. 

Läfsf  s[ioii  diesem  Prodnot  dann  Walser  entzieheil  ^oder  kani 
das  ihifa  le^is^chende  Chlorid  CeH^Cl^i  2wei  1  Sfilzstiunemole^ 
cule  eliminiren,  so  mufs  Benzol  oder  wenigstims  edh  Kohlen^ 
Wasserstoff  von  der  Formel  des  Benzols  erhalten  werden.    Ist 
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dieser  Kohlenwasserstoff  wirklieh  ^wo\^  sa  ist  die  von  mir 
vorgeschlagene  Benzolfbrmel  zwar  nicht  absolut  bewiesen, 
aber  doch  wenigstens  sehr  wahrscheinlich. 

Ich  mufs  nun  gleich  weiter  bemerken,  dafs  es  mir  bis 
jetzt  nicht  gelungen  ist,  aus  dem  Aldehyd  Benzol  oder  auch 
nur  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  des 
fienzols  darzustellen.  Jfeine  Versuche  beweisen,  dafs  die 
Cdnidensation  des  Aldehyds  nach  den  Gesetzen  erfolgt,  welche 
ich  in  zweiter  Linie  erörtert  habe;  aber  die  öewinnüng  des 
zweiten  Cohdensationspröductes  (CßHsö)  ist  mit  so  gTofsen 
Schwierigkeiten  und  so  girofseri  Verlusten  verbunden,  dafs  es 
mir  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  die  Condensation  weiter  fort- 
zuführen. 

IL    Condensation  von  Aldehyd  unter  Waeseraustrüt 

Ich  habe. zunächst  die  Condensation  des  Aldehyds  mittelst 
Salzsäure  versucht  und  mich  dabei  bei  einzelnen  Operationen 
möglidist  den  von  Baeiyer  gegebenen  Vorschriften  ange- 
schlossen. Die  Einwirkung  verläuft  etwa  so  wie  es  Baeyer 
angiebt,  je  nach  der  Menge  der'  Salzsäurb  und  je  nach  der  Tem- 
peratur bald  rascher,  bald  langsamer.  Statt  das  Product  miit  Phos- 
phorsuperchlorid zu  behandeln,  habe  ich  es  zunächst  mit  Wasser- 
dampf und  dann  fär  sidh  der  Destillation  unterworfen.  Dabei 
wnrde  stets  ein  Körper  erhalten,  der  volistindig  den  Geruch 
und  annähernd  den  Siedepunkt  des  sogenannten  Acraldehyds 
besafs.  Gleichzeitig  wurde  eki  krystallinisöhes  Product  beob- 
achtet, dessen  Analyse  zu  der  Formel  C4H7CIO  führte,  und 
von  dessen  Natur  ich  mir  Anfangs  keine  Rechenschaft  zu 
geben  vermochte.  Bei  einzelnen  Operationen  wurde  aufser- 
dem  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiger  und  schon  krystalli-* 
sireader  Köri^r  erhalten,  dessen  Analyse  zu  der  Formel 
CioHigasO,  führt- 
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Diese  Beobachtungen  liefsen  es  wahrscheinlich  ^scheinen, 
dafs  sich  zunächst  nur  2wei  Aldehydmolecule  condensilrea. 
Sie  Kefsen  es  wünschenswerth  ^rsebeinen ,  zunächst  den  so- 
genannten Acraldehyd  dner  genauen  Untersuchung  zu  unter- 
werfen und  gleichzeitig  die  von  Lieben  als  Aldehydather 
bezeichnete  Verbindung  von  Neuem  darzustellen. 

Der  Versuch  zeigte  bald  ^  dafs  der  Aldehyd  bei  finwir- 
kung  gröberer  Mengen  von  Chlorzink  &st  vollständig  ver- 
harzt und  sogar  verkohlt  Die  Menge  des  Chtorzinks  wurde 
dann  schrittweise  vermindiert,  und  e$  ergab  sich,  dafs  der 
Aldehyd,  wenn'  er  nuft  wenig  Chlorzink,  zweckmäfsig^  sogar 
bei  Anwesenheit  von  etwas  Wasser,  längere  Zeit  auf  100^ 
erhitzt  wird,  reichliche  Mengen  eines  Körpers  liefert,  der  alle 
Eigenschaften  besitzt,  welche  Bauer  ^)  für  den  Acraldehyd 
angiebt.  Eine  genauere  Untersuchung  lehrte,  dafs  diese  Sub- 
stanz nur  schwer  in  völlig  trockenem  Zustand  erhalten  w^- 
den  kann,  und  dafs  sie,  nach  vollständiger  Reinigung,  nach 
der  Formel  C^HeO  zusammengesetzt  ist,  nicht  aber  nach  der 
Formel  C^HgOs,  welche  Bauer  dem  Acraldehyd  zuschreibt. 

Eine  Wiederholung  der  Versuche  von  Lieben  **)  fährte, 
so  weit  es  den  Verlauf  derReaction,  die  Eigenschaften  und 
die  Zusammensetzung  des  gebildeten  Productes  angeht,  im 
Wesenüichen  zu  einer  Bestätigung  von  Lieben 's  Angpben. 
Das  nach  Lieben's  Vorschriften  'dargestellte  Product  erwies 
sich  als  völlig  identisch  mit  dem  vermittelst  Chlprzink  darge- 
stellten Körper.  Beide  wurden  als  identisch  mit  der  Substanz 
erkannt,  die  ich  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aldehyd 
erhalten  hatte  und  von  welcher,  oben  die; Rede  war. 

Ich  will  weiter  unten  auf  die  Darstellung  und  die  Eigen- 
schaften des  so  erhaltenen  Körpers  näher  emgßhen,  und  zu- 


*)  Vgl.  Wnrtz,  fliese  Axmalen  AII9,  84;  Baueridafielbst  HIV,  141. 
**)  Diese  AnnAlen  lOB,  386.  ' 
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pac:fasl,  ul^r ,  mn&  c^icmispbei  iNntur  miA  \ ;  mm  •  innere  ( €on- 
$tiUtiQn: .  ^i;iigQ$t  bevAeirlc^Oi. ;  / .  Die,  jSu]Mf taniv^  zfAgl\  i« ;  reine» 
Zu^tandi  (}urGb«ii&  oii^bti  i^^ileic^hte  .Vj9rharflbarkeit,fiOder  die 
ai|fi|^i!Qi^^i^liCifee.VwSiideriiöhkei4v«vo>^  tre4eJk«riIyie;b.«ft  imi 
l^aetj'^ir  gprechjen,^  ,  ßiejkAnu  in^  vjr^ohloisslenen  .Oefaff^en 
unverändert  aufb^wafari  iwerdiea  undr  i^indrodtir.  dm^h,aiifaftf*4 
tepde.iStalssßiumiOdt^  adnsligli  YerulireinigttDgen'tflii  Wi^lterer 
C^94e^SBÜQn  geneigte  Qntch  0>oydattoni^  und'  ttwari  s^hoft  duiroh 
freiwiUige  O$yd0)i(m  aa.der'I^tft,  geKl.^sie  miiiiguanehmeoden 
Leiphtigkei];  ia  einet  kryütadlisirbavef.i Saurem  äber/^üdi^.  niditS 
apMleres  als  Grotoasaujrßxtft  Daä,  »Gondensationsproduot  den. 
Aldehyds  iwt$  also,  iviei  dieAr/  aus^. .den  >abe&  niiigeith0il^^ 
Betrajclitungen  vorbergftsehen'  werdten*  konnte,  al^  .Croto«aideh- 
byd  angegeben -wend^*     ,  .    <.  :    . :  :    >=!  - 

rSqhoa  die:BUd»ilg;  dieses  Qrotoniddfihyda  lafst  kaum  einen 
Zweifel  darüber,  dafs  er.. die  beiden .  miuler^^n  KoblensfcOi&UMPae^ 
in.  dichterer  Bindung  enMlt^  undi  dals  erjnaqli  dem ^ben 
scbpn  nMtgßti^iltea  Schema  entstanden  ist  \: 

=  II  ==  CH,~CH=teH~COH. 

:  >)  WoUte  maii  liänilich  annehittän^'lbei;  der  Condensatiidn  sei. 
nur  eities  der.  austretenden  Wasseratoffatpme  ans :  einer  CHg-* 
Gruppe,  das. andere  idageg^ausein^  COH-Gruppe  entnein^ 
meinr  wor^Eiv-'^o  ^nrde.'dds  Prüdubt- niift t/mehr  idid  aldehy<i- 
biidende  Gruppe  COH  entkalten  Und  i  es  könnte  also  auch  die 
Sigensohaften  eines  Aldehyds  nißkil .  z&^^tk  Dafs  aber  die 
beiden  Wasserstoffifttoihe .  aus  ^eiaer'  und  Üer^i^lben  Methylgruppe 
herrühren. und  ^niofct')ietvra't aus  beideni^  «^  eine  Annabm«, 
welßbia  für  den :  auii'  Aldebyd.  etiteteheDden  iGrotonaMefcyd  zu 
der  Formel  CHismCH-^-GHtf-rCQH  führen  würde,  -^  kann 
wohl  mit  ziemlicher  Sicherheit  aus  der  offenbar  analogen,  von 
B:^rt#igpim  e^tcieiQkt^  :unA«<lhoa  pfler.idtQjrpr^turten. Syn- 
these der  Zimmtsäure  geschlossen  werdm«  . 


!l.   ' 
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=  \\  =CeH5-CH=CH— COCL 

-W'.I    <C(Ht)H-^CÖOIi   5  ?  !•.;      CH-^ÖOCl  >  i>  ...  ;»•.!'  i'  ''  -.  -^  •  '  i-  '^ 

-^^  'Ih  dies^  iJ'an  iift  die  Constitution  dei^*  Ptöductte  mit 
ri^ritKdfie*  äblierHeit"  festgestellt  utfd  'tean  kinftiueh  kaum 
ähttblifAieÄ'V  äaß'Üer  mit  dem'aromaäscheölCern'lscfibri' vet*^' 
hämife  '  Kbhlensliafr  <  -  tio^TtiA^I^  ih  dm^'  ^öinktiisdlie  Grüp^b 
feiiigröfK.  '  Dies^äibe  ^öttden^afi^ S^irtf  Aber'  dönii' ffer^^e* 
Bildung  des  Crotonaldehyds  aus  Aldehyd  2Üm''']i(ihd€flsteTi'^6Hl^' 

Man  sieht  alsp,  dafs  für  die  Condensation  des  Aldehyds 
offenbar  dasjenige  Gesetz  der  Condensation  angenommen  werr. 
den  mufs,  welchesj  Baeyer  in  der  Nachschrift  zu  seiner  aus- 
führlichen Abhandlunor  über  die  Condensationspreducte  de§f 
Acetons  andeutet  *).  Die  in  diesei;  Nachschrift  und  in  der, 
Abhandlung  selbst  mitgetheilten  Ansichten,  und  Baeyer 's 
spätere  Betrachtungen  über  die  Copdensation  des  Aldehyds**) 
zeigen,  dafs  man  sich  im  Allgemeinen  über  den  Mechanismus 
solcher  Condensationen  sehr  verschiedene  Vorstellungen  bilden 
kann,  und  dafs  ein  sicheres  und  in  sdlen  Fällen  zutreffendes 
Gesetz  der  Condensation  noch  nicht  ermittelt  ist.  Wenn  man 
die  gewifs  wahrscheinliche  Annahme  machen  will,  das  dem 
Aldehyd  in  vieler  Hinsicht,  ähnliche  Aceton  condensire  sich 
in  derselben. Art,  so  wird  man  der  Auffassung,  welche  Baeyer 
in  der  oben  5chon .  erwähnten  Nachschrift  andeutet,,  den  Vor- 
zug  vor  den  in  der  Abhajidlung  ;selbst  entwickelten  Ansichten 
geben  müssen,  und  man  wird  daher  den  Mesitäther  als  ein 
Aceton  ansprechen   und  durch   folgende   Formel  ausdrücken 

dürfen  : 

J^?»  )C  =  CH  —  CO  —  CH,. 


'     *)'IXege  -Aimaleii' 14O;-806;  =  •'•'  "■  '  '' 

*!»)  Daselbst  140^'aK)3J  und  ßmppL  &y  Bhr 
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Crotonaldehyd.  —  Der  AMisfayd  erleidet  bei  EiAWirkdngr 
sehr  vieler  Substanzen  Condensation  unter  JBiklang  iv^n  Croton- 
s^hyd.  Slpurei^  yon  Salzsäure ,  oder  gchw^elft^iur^ ,,  C|ilor- 
zink,  die  vo^  Lieben  ;^chon  angewandte^  nn(l  ^i^lr^ch^ 
andere  Salze  wirken  in  dieser  Weise.  ,Pi0  .Coadl^i^sfitioa 
findet  selbst,  bei  gewöbnlichQr  Temperatur  st^^Vf  abfi*  $ie  ei"-- 
folgt  dani^  meistei^  si^hr  laogi^ain;  durch  Erhitzen  wird  sie 
wesentliGJbt  be^fchleunigU 

Die  beste  Ausbeute  an  Crotonaldehyd  wu^rde  nach  fol^ 
gendem  Verfahren  erhalten.  Man  setzt  zu  ^  reinem  Aldehyd 
sehr  wenig  Chlorzink  und  einige  Tropfen  Wasser,  und  er- 
hitzt, zweckmäfsig  in  Sodawa$serflaschen,  ein  oder  zwei  Tage 
auf  100**..  Man  destillirt  im  Wasserbad  den  unveränderten 
Aldehyd  ab  und  setzt  die  Destillation  in  einem  Strom  von 
Wasserdampf  fort.  Im  Rückstand  bleiben  höhere  Condensa- 
tionsproducte,  von  welchen  weiter  unten  die  Rede  sein  soll. 
Mit  den  Wasserdämpfen  destillirt  der  Crotonaldehyd  über, 
neben  einer  geringen  Menge  höherer  Condensalipnsproducle. 
Wenn  der  unverändert  gebliebene  Aldehyd,  mit  welchem  stets 
etwas  Crotonaldehyd  abdestillirt,  von  Neuem  mit  Chlorzink 
erhitzt  werden  soll,  so  ist  es  zweckmäfsig,  die  erste  Erhitzung 
nicht  allzulange,  höchstens  24  Stunden,  dauern  zu  lassen; 
man  vermeidet  so,  wenigstens  theilweise,  die  Bildung  höherer 
Condensationsproducte.  Der  mit  dem  Wasser  ülierdestillirte 
Crotonaldehyd  schwimmt  nur  zum  Theil  als  leichtere  Schicht 
auf  dem  Wasser;  eine  beträchtliche  Menge  ist  in  dem  Wasser 
gelöst.  Unterwirft  man  diese  Lösung  der  Destillation,  so 
geht  der  Crotonaldehyd  miit  dem  zuerst  abdestillirenden  Was7 
ser  über,  und  man  kann  also,  indem  man  nach  jeder  Destil- 
lation  den  aufschwimmenden  Aldehyd  abhebt  und  die  wässe- 
rige  Lösung  so  lange  und  so  oft  destillirt  als  sie  noch  stark 
stechend  riecht,  fast  allen  Crotonaldehyd.  gewinnep*  Aus  der 
letzten  wässerigen  Flüssigkeit  wird  der  Crotonaldehyd  durch 
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GUorGttloium  ah^eiiDilrieden^  Söhliefslicb  >  treeknet  man  mit 
Chlorcalcium  und  i^ectificurt,  wobei  der  Crotönaldebyd  iswisolien 
109  und  105P)fiberde9tiUil*i,' während  wieder' geringe  Mengen 
höher  siedender  und  complioirter  zusammengeseizter  Desiälä- 
tionsproducte  erhalten  werden. 

lieber  die  Gewinnung  des  Crotonaldehyds  aus  den  bei 
,  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aldehyd  entstehenden,  Producten 
.soll  weiter  unten,  geleg(^tlich  des  Körpers  CiaHuCIsOa  N^eres 
mitgetheilt  werden,        .    . 

Der  Crotonßldphyd  hält,  hartnäckig  Wasser  zurück,  und 
es  gelangt ,,,  wie  es  scheint,,  nur  i?ehr  schwer ,.  i)in  in  völlig 
trockenem  Zustand  darzustellen^  .  Wiederholt  mit  CUorq^lcium 
behandelte  Prpducte  zeigten  docb  nach  einen ,  etwas  zu  nie^ 
drigen  Kohlenstoff-  uijid  e^nen  zu  hohen  Wjasser^toffgehalt. 

Bei  der  Ai^lyse  wurden  folgende,  Zahlen,  gefunden  :  > 

1.  0,1797  Grm.  gaben  0,4460  Kohlensäure  und  0,^480  Wasser,     i 

2.  0,1810  Grm.  ^aben  0,4463  Kohlensäure  und  0,1470  Wasser. 

3.  0,2095  Grm.  gaben  0,5190  Kohlensäure  und  0,1688  Wasser. 

4.  0,2120  Grm.  gaben  0,5186  Kohlensäure  und  6,1732  Wasser. 

Die  Formel  QHeO  verlangt;  : 

Theorie  ^  X, 

C4  48  68,57     ^'  '    '     6*7;54 

H«       -4-  8,57  9,15 

O  16  22,86  __---....   -^-     -     _  _ 

70  10P,00. 

Aehnlißhe  Schwierigkeiten  in  Betreff  der  Reindarstellung 
scheint  auch  Lieben  beobachtet  ^u. haben. 

Der  Crotonaldjshyd  ist;  eiQ^  farblos'e  Fifissigi^eit ,  die  sich 
l>eim,  A.ttfhew£Übren. etwas  gelb  färbt*  Er  miedet ^bet  101  Us 
105p,  riecht  Anfangs  (angenehm  obstartigf;  daan'höcUsitsiechend, 
dem  AcroleüH:  ähnliche  In  Wasser  (ist:  eri  zietaili'eU:  löslich,  mft 
W^^erdäpipfen  leicht ;  flücbttg^ '  E^. .  zieht,  ans  dar  •  Liift  Sau^H- 
stoff  an, und  bildet  direct.  ktystalli^irie  Crotonsäure;  auch,  vbh 
Silberoxyd  wird.errteipht.  su  Crotonsaure;  oixydirt:    Die  Ein- 
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67,25 

67,56 

66,71 

9,02 

8,95 
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Wirkung  energischer  Oxydatiotismittel  wird  in  einem  späteren 
TbeR  dieser  Mittheilung  besprochen  werden.  Mit  Salzsäure 
'verbindet  sich  der  Grotonaldehyd  direct  su  Honocfalorbutter- 
5äiirealdebyd,  mit  Phoi^horsaperchlorid  eraengt  er  Ootönylen- 
chlorid. 

Orotonylenchlorid.  —  Behandelt  man  Grotonaldehyd  mit 
Phosphorsuperchlorid,  so  entsteht  als  Hanptproduct  das  dem 
Aldehyd  entsprechende  Chlorid  C4HeCl8 ,  welches  ich  vor- 
läufig Orotonylenchlorid  nennen  will.  Zu  seiner  Darstellung 
läfst  maii  am  Zweckmafsigsten  den  Grotonaldehyd  langsam  zu 
Phosphorsuperchlorid  fliefsen,  zersetzt  nach  beendigter  Oxy- 
dation das  gebildete  Phosphoroxychlorid  mit  kähem  Wasser, 
trocknet  das  schwere  Oel  über  Ghlorcalcium  und  rectificirt. 

Das  iCrotonylenchlorld  Ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
1,131  spec.  Gewicht  bei  20^;  es  siedet  bei  125  bis  127®  und 
besitzt  einen  eigenthumlichen,  schwach  ätherartigen  Geruch. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

1.  0,2313  Grm.  gaben  0,3230  Kohlensäure  tind  0,1056  Wasser. 
0,2350  Grm.  gaben  0,5370  Chlorsilber. 

2.  0,2755  Grm.  gaben  0,3851  Kohlensäure  und  0,1220  Wasser. 
0,2574  Grm.  gaben  0,5872  Ghlorsilber. 

Versuch 
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■ 

•l 

'neone 

1. 
38,09 

2. 

c« 

48 

38,40 

38,12 

H. 

6 

4,80 

6,07 

4,92 

Cl, 

71 

56,80 

56,53 

56,44 

100,00. 

Bringt  man  das  Ootonylen  chlorid  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung  zusammen,  so  scheidet  sieb  schon  in  der  Kälte  und 
iioch  rascher  beinf  Erhitzen  Ghlorkalium  aus.  Der  Gedanke 
lag  nahe,  däfs  dabei  unter  Austritt  von  Salzsäure  das  Chlorid 
C4H5G  gebildet  werde,  und  ich  gab  mich  sogar  der  Hoflhung 
hin,  aus  diesem  durch  weitere  Wegnahme  von  Salzsäure  das 
vielgesttchte  Diacetylen  gewinnen  zu  können. 
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Neaefl  GhloiSd  Dlaoetylen  .       '« 

HC»=CH.  HC«CH 

II  II"' 

H/3-.GHC1  HC  »GH  , 

Leider  ist  nair  dief»  biiS  jetzt  nicht  gelmigett.  Meine 
Versuche  machen  es  zwar  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  iReac- 
tion ,  wenigstens  für  einen  Theil  des  Crotonylenchlorids ,  in 
dieser  Richtung  verlauft,  ibet  obgleich  ich  über  ein  Pfund 
Crotonaldehyd  für  diese  Versuche  geopfert  habe,  so  ist  es 
mir  doch  nicht  gelungen,  weder  das  Chlorid  C4H5CI,  noch 
das  Diacetylen  rein  darzustellen. 

Das  Crotonylenchlorid  wurde  mit  wechselnden  Mengen 
von  alkoholischem  Kali  längere  Zeit  gekocht;  dann  wurde 
zunächst  für  sich  und  nachher  mit  Wasserdampf  abdestilllrt ;  die 
in  Wasser  unlöslichen  Oele  wurden  getrocknet  und  rectificirt. 
Die  Ausbeute  war  stets  eine  sehr  geringe ;  eine  beträchtliche 
Menge  des  Bichlorids  war  unverändert  geblieben,  eine  andere 
hatte  sich  in  harzartige  nicht  destillirbare  Producte  verwan- 
delt. Nur  sehr  geringe  Mengen  destillirten  bei  verhältnifs- 
mäfsig  niederen  Temperaturen  über,  und  es  war  gleichzeitig 
ein  Körper  entstanden,  dessen  Siedepunkt  nicht  viel  höher 
liegt,  als  der  des  angewandten  Crotonylenchlorids. 

Da  ich  bei  wiederholter  Rectification  des  niedriger  sie- 
denden Productes  bei  64  bis  65^  Neigung  zu  constantem 
Siedepunkt  zu  beobachten  glaubte,  so  habe  ich  die  bei  dieser 
Temperatur  übergehenden  Antheile  der  Analyse  unterworfen. 
Ich  fand  einmal  38,1  pC,  dann  33,16  pC,  33,03  pC,  31,1  pC. 
and  30,5  pC.  Chlor.  Eine  Verbrennung  der  Substanz,  In 
welcher  33,16  pC.  Chlor  gefunden  worden  war,  gab  61,21  pC. 
Kohlenstoff  und  7,11  pC.  Wasserstoff.  Das  Chlorid  C4H5CI 
verlangt  40,1  pC.  Chlor,  54,2  pC.  Kohlenstoff  und  5,6  pC. 
Wasserstoff.  Berücksichtigt  man  den  nie^drigen  Siedepunkt, 
so  wird  man  wohl  annehmen  dürfen,  dafs  das  Product  wesent- 
lich aus  dem  Chlorid  C4H5CI  bestand,  dem  indessen  schon  bin 

7» 
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durch  weitere  Zersetzung  gebildeter  Kohlenwasserstoff  beige- 
mengt war.  Auch  die  äufseren  Eigenschaften  sprechen  für 
diese  Yermuthung;  die  Substanz  war  leichter  als  Wasser  und 
bestfs  den  Geruch  der  gechlorten  Kohlenwasserstoffe. 

Das  oben  erwähnte  schwerer  flüchtige  Product  siedet  bei 
433  bis  135^.    Seine  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

1.  •  0,2947  Grm.  gaben  0,5754  Kohlensäure  und  0,2210  Wasser. 
•  0,2648  Grm.  gaben  0,2994  Cfalorsilber. 

2.  0|2864  Grm.  gaben  0,5540  Kohlensäure  und  0,2175  Wasser. 
0,2264  Grm.  gaben  0,2600  OhlorsUber. 

&    0,1615  Grm.  gaben  0,1953  Ghlorsilber. 
4.    0,3115  Grm.  gaben  0,3175  Chlorsilber. 

Die  aus  diesen  Daten  sich  herleitenden  Zahlen  stimmen 
annähernd  mit  der  Formel  CeHnClO  überein. 

1.  2.  8.  4. 

53,53  53,25  52,75  —  — 

8,18  8,83  8,44  -^  — 

26,39  37,97  28,41  29,92  24,74 

11,90  —  —  ._  _ 

134,5. 

Man  darf  daher  wohl  annehmen,  dafs  ein  Theil  des  Oo- 
tronylenchlorids  unter  Mitwirkung  des  Alkohols  so  zersetzt 
werd0  9    dafs  der  Alkoholrest  OC9H5  au  die  Stelle   des  einen 

Chloratoms  tritt,  um  so  die  ätherartige  Verbindung  QHef?;^^^ 

zu  erzeugen. 

.  (RlprlntffiQrsäurealtjlehyjpf.  —  Der  Ootonaldehyd  verbin- 
det sich,  wie  qben  schon  erwähnt  wurde,  direot  cniit  Salz- 
säure und  erzeugt  so  eii^e  krystallisirbare  VerMadung  von 
der  Zusammensetzung  des  Chlorbuttersaureald^yds.  ,  Zur  Dar- 
stellmig  dieses  Körpers  sättigt  ipan  Crotonaldehyd ,  zweck- 
mäfsig  unter  Abkühlen,  mit  Salzsäuregas  und  läfst  einige  Zeit 
stehen,  Meistens  erstarrt  das  Product  direct  krystallinisch ; 
bisweilen  bleibt  es  flüssig.    Man.  wascht  mit  Wasser,  löst  in 
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Alkohol  9  kocht  unter  Zusatz  von  Marmor  und  ^etzt  tdann 
Wasser  zu.  Man  gewinnt  so  !  ein  dickflüssiges  Oel,  welches 
beim  Erkalten  fast  vollständig  erstarrt.  Durch  Auspressen 
und  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  wird .  die  Sub- 
stanz leicht  rein  erhalten. 

Dafs  auch  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  d^  Aldehyd 
der  Essigsaure  Chlorbuttersaurealdehyd  gebildet  wird,  ist  oben 
bereits  angedeutet  worden,  einige  Details  über  diese  Bildung 
sollen  nachher  noch  mitgetheilt  werden; 

Der  Chlorbuttersmu*ealdehyd  bildet  weifse  dicke  Nadeln, 
die  bei  96  bis  97^  schmelzen.  Er  ist  in  Wasser  üidöälich; 
von  Alkohol  wird  er  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  nur 
wenig  gelöst   Mit  Wasserdämpfen  ist  er  nur  sehr  wenig  flüchtig« 

Die  Analyse  führte  zu  Zahlen,  die  mit  der  Formel  CJSf  CH> 
hinlänglich  übereinstimmen« 

A.  Aus  Crolonaldehyd. 

1.  0,2490  Gnn.  gaben  0,4101  Kohlensäure  nnd  0,1585  Wasser. 
0,2616  Grm.  gaben  0,3525  Cblorsilber. 

2.  0,2241  Qrm.  gaben  0,8680  Kohlensäure  und  0,1420  Wasser. 

3.  0,2432  Grm.  gaben  0,4044  Kohlensäure  und  0,1550  Wasser. 

B.  Aus  Aldehyd. 

4.  0,2095  Gnn.  gaben  0,3476  Kohlensäure  nnd  0,1865  Wssser. 
0,2705  Grm.  gaben  0,3623  ChlorsUber. 

5.  0,3470  Grm.  gaben  0,4565  Chlorsilber. 

6.  0,3756  Grm.  gaben  0,4910  ChlorsUber. 

Daraus  berechne!  sich  : 
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"■■  Ed  isV  mir  bis  jetzt  niobt  geUmgen  den  Chlorbuttersdou^ei^ 
ddehyd  durdi  Oxydation  in  die  ent6pre<diende  CUoii)iitter* 
säure  i;h  Verwandeln.  Bei  einem  Oxydationsversilch  mitteUrt 
Cbromsäure  wurde,  neben  einer  geringen  Menge  einer  chlor-M 
haltigen  Säure,  viel  Essigsäure  erhalten,  und  es  scheint  daber^ 
als  bewiriiie  das  Chlor  eine  Spaltang  des  Molecub,  in  ahn- 
lieher  .  Wäse^  wie  es  in  anderen  Fällen  der  Sauerstoff  tfaut. 
Die  Bildung  der  Essigsäure  -läfst  aufserdem  für  das  GbloratMii 
die  folgende  Stellung  wahrscheinlich  erseheinen  : 

OHg  —  CHOl  *- CHj  —  COH. 

Darob  Kochen  des  Chtorbultersäurealdehyds  intt  Wasser 
und  Silbeiroxyd  wurde  ein  krystallisirbares-  Silbersalz  erhalten, 
welches  liach  einer  Si&erbestiminung  oxybutlersaures  Silber 
2a  sdn  scheint.  Ob  die  so  dargestellte  Oxysäure  mit  der 
/^-Oxybuttersäure  von  Wislicenus  identisch  ist^  mufls  durök 
weitere  Versuche  entschieden  werden.  Kocbt  man  de?  Chlor- 
buttersäurealdehyd  mit  Schwefelsaure,  so  wird  Crotonald^hyd 
regenerirt.  i         .    , 

Die  "Beob^Ghtuffg,  dafs  der  Ootonaldehyd  dui^eh  Vereini- 
gung n^it  Salzsäure  Ghlorbuttersäurealdehyd  eir^eugt,  läfl^  es 
wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  die  von  6  eilt  her  und  Cart- 
melt  alsf  sabssaur^s  A(»t>lem  beschriebene  Yerbiiidang,  welche 
durch  Einwirkung  von  SalÄsäui'e -auf  das  mit  detti  Grotonal- 
dehyd  homologe  Acrolein  dargiöStellt  worden  war,  nichts  an- 
deres ist  als  Chlorpropionsäürealdehyd. 

Chlorhaltige  Verbindung  CiöHigClaOs.  —  Bei  der  Ein- 
wirkung jTon.  &d2säure  auf  Aldehyd  entsteht,  wie  weiter  oben 
schon  angegeben  wurde,  nßben  Ci*otonaldebyd,  Chlorbutter- 
Säurealdehyd  und  höheren  Cqnde|lsationspr9d^cten  noch  eijpe 
chlorhaltige  Verbindung  von  complicirter  Zusammensetzung. 
Um -die  Bedingungen  verständlich  zu  machen^  In  welchen  di^e 
Substanz  erhalten  wurde,  mufs  ich  Einiges  über  die  Versuche 
mittheilen,   die  ich  über   die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 


Aldettyd  angecA^t  habe.  Wird.  Aldehyd  .pftter  A)>k6hleii  m\ 
SaJtz3«irf^  gesaitigt  fxxkA.  dann  mh  geltu^t  uti^rlnsse»,  »o.  tiildi^iii 
sich  fiK^on  nadk  zwei  Tagen  zwei  Schichteoi  y(p  ivill^^beii  cUo*. 
wutere,  weseutlich  aus^  wlvf^eriger  Salz^äuce  bezieht  JU^  man 
läffigßre.Zeil  atehe^^so  wird  die  obere  Schichl  4anHl0r .  und. 
dickflüssige^^..  Wird  ^%  obere  Schiaht  abgehab^n;  und  dirdoti 
de&tillirt,  $o  eatweichen  Ströme  y^n  Salzs^re  und  as  geht  «iU: 
siechend .  riechendes,  in  Wasser  :untersin|iettde^  0^  liber^  lyDh*». 
rend  ein  grofser  Theil  als  nicht  flüchtige  zähe  Masse  ^viFjilckri 
bleibjt.  Wird  die  obere  Schicht  zuerst  mit  Wasser  gewaschen 
und  djEum  .der .  DßStiUation  untervt^orfea,  $o  ist  dos  iVeühalteii' 
in  AUg^aobeiac^n  dasselbe,  aber  die  Meog^  des  zähen' lUlok-/ 
Stades .  geringer.  Noch-  günstigere  Resultate  w/^rden  erzielt^: 
wenn  i^aui  das.  gewaseheae  Oe(  ia  einem  Strom  vor  Wasser«* 
dampf  des^ilUrt  und  dabei  Marmior  zusetzt,  um  di^  fireie  Säure 
z«  binden^  Qehaadlung  des, 'r^hen  Qeles  mit  alkoboiiscbep. 
Kalilösui^  seheint  keine  besondere  VerirMlerung  hecvor^u-^ 
bringen;  es  wurde«  wenigstens  bei  derDesüllationder  so 
erhaltenen  Oele  im  Wesentlichen  dieselben  Producte  erhalten. 
D.urch  Kectification  kann  aus  .aU€;n  Destillat^i^  gleicht  Cro- 
tonaldefayd  erhaHen  werden.  Seine  Menge  ist  indessen  ver- 
hältnifsmäfsig  gering;  um  so  gerihger,  je  länger  der  ihit  Salz- 
säure gesättigte  Aldehyd  gestanden  hatte. ,  ]^it  der  Abnahme 
des  Crotonaldehyds  v^mehrt  sidi  die  Moage  der  höherivsie- 
denden  Condensationsproductb.  Hat  nian  die  rohen  Oele  mit 
W^Ser  gewaschen,  so  kann  man  durch  Aufkochen  dieses 
Wassers  noch  beträchtliche  Mengen  yoa  f^ie^ich  roinem  Cro- 
tonaldehyd  abdestilliren.  ••         ^  rv  \.'\ 

^Wird  die  Destillation  des   mit  Wasser  gewaschenen  oder 

auch  des  mit  Alkali  bebandelten  OeU  mittd^  Wasserdamp^ 
im^efuhrt^^  so  setzen  sich  aus  dem  zähen  Destillaitionsrückstaiid 
bisweilen  niadelförmige  Erystalle- ab.  Fügt  irj?iii ,  Alkphol  zuj 
und  läfst  einige  Tage  stehen,  so  vermehrt  sich  dii^.  .Menge 
dieser  Krystalle.    Die  so  aus  den  Destillationsrückständen  dar- 
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g&1Ae\lie  kry^tallisik'te  Substanz '  ist  nichfs  anderes  als  Chlor- 
butlertsdfireaklehfyd  und  es  sind  oben  einigfe  Analysen  des  in  die- 
ser Weise  berdteten  ChlorbuUersänrealde&ydsniitgetheilt  worden. 

Wetehselt  man  bei  den  Desttllalionen  mit  Wasserdampf 
bisweilen  die  Vorlage,  so  enthalten  die  ersten  Destillate  wesent- 
lich Crotonaldehyd,  die  spateren  dagegen  eift  m  WUsser  nnter- 
Sinkendes  Oei.  Aus  dem  Oel  der  letzten  Destilhite  setzen 
sich  bisweilen  direct,  bisweilen  erst  nach  einigen  Tagen  bldt^ 
tei^ige^  Krystalte  ab. 

Diese  aus  den  Destillaten  dargestellten  blätterigen  Kry- 
stalle  sind  die  chlorhaltige  Verbindung  CioHigClgOs;  Da  diese 
Verbindung  stets  nur  in  sehr  geringer  Mfenge  (Erhalten  wurde, 
so  habe  ich  auf  eine  genauere  Untersuchung  vorläufig  Verzicht 
leisten  müssen.  Die  Analysen  föfaren  zu  Zahlen,  aus  welchen 
ich  nur  die  Formel  C10H18CI2P3  herleiten  kann;  aber  da  didse 
Formel  sich  nicht  gerade  durehibesondere  Einfachheit  auszeichn 
net,  so>  will  ich  alle  ausgeführten  Analysen  hier  mittheilen  : 

1..  0)2845  Qrm.  gäben  0,8884  Koliletttdltte  tmd  0,1470  Wasser^ 

2.  0,2770  Grixi.  gaben  .0,4680  Kohlensäure  und  0,1764  Wasser. 

3.  0,2239  Grm.  gaben  0,3781  Kohlensäure  und  0,1450  Wasser. 

4.  0,2513  Grm.  gaben  0,4262  ^Kohlensäure  und  0,1680  Wasser. 
6.  .0^680  GrtBu  gaben  J0,4d80  Kohlensäure  und  0,1700  Wasser. 

.     6.     0,3156  Grm.  gaben  0,5345  Kohlensäure  und  0,2132  Wasser. 

1.  0,2664  Grm.  gaben  0,2980  Chlorsilber. 

2.  0,3734  Grm.  gaben  0,4203  Chlorailber. 
8.  0,4024  Grm.  gaben  0^4606  GhlorsUber. 

5.  0,2612  Qrm.  gaben  0,^885  Giaorsüber. 

Die  Verbrennungen  5.  und  6.,  und  die  Chlorbestunmung  5.  sind  mit 
einer  Substanz  ausgeführt,  die  geschmolzen  und  längere  Zeit 
auf  100^  erhitzt  war. 

Daraus  berechnet  sich  : 

Gefimden 


Theorie 

c..  " 

120   46,69  ' 

His 

18    7,00 

9!* 
0, 

71   27,62 
48   18,68 

1. 

2. 

8. 

,     4. 

5. 

6. 

46,33 

46,08 

46,05 

46,25 

46,68 

46,19 

6,97 

7,08 

7,88 

7,48 

7,46 

7,61 

27,67 

27,8^ 

28,31 

.— 

27,82 

— 
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Die  VerbiHdttfigf  Mldet^^bteil«!  perknQtlei^^läiK2«iid€f  rfaem- 
bteeb&'t'lättchen  'Oder  Tufeltfi^'-  Msweilen  grdfeere  w^btowsge*^- 
l^et&  KrytrlaM  Si^  sclumAii  bei  98^i  Mit  Wasserdämpfen 
idt  1^'  läjcbt  flüchtig;  Von  Walser  "wird  sie  Aiobtv  von  kÄHem 
Alkohol  nur^Wänig  gelöst ;  in  hi^ifseni  Alkohol  und  in  Aeiher 
ist  isie  M^t  lösliefa. 

Von  der  Constitution  dieser  Vefbrndung  kann  ioh  liilir 
verlänflg  keinem  J^ch^MC^baft  geben;  Ihre  empirtscfae  Bezie- 
hung  stuih  Aldehyd'^ipd  durch  folgende.  Gleichung  aasgedrüoktr 

'  Sdhere  Condensatidniprodttcte.  --  Dfer  leitende  tiedarike 
dieser  Untersuchung  veranlafste  die  DarsteHüng  'des  durch 
schrittweise  Condensal^ofi  dreiet*  Aldehydmolecule  entstehenden 
Condensationsproductes  CeH^  zu  rersuehen,  und  ich  babe- 
daher  etwa  300  (Srni.  remen  Ootönaldehyd  auf  dieses  höhere 
Condensationsprodu^ct  verarfieitet.  Anfangs  wurde  •d'ör'Croton- 
aldehyd  mit*  etwa  dem  gleÄAön  Gewicht  Aldöhyd  öhd  etwas 
Chlorzink  24  Stunden  auf  100*  erhitzt;  es  war  fast  nur  Cro^ 
tonaldehyd  vorhdiiden  und  mt  geringe '  Mengen  von  höher 
siedenden  Producten  entstanden.  Dann'  wurde  der  Crotonal*- 
dehyd  mit  etwa  dem  doppelten  Gewicht  Aldehyd  flÖStiinden 
auf  100^  erhitzt;  jetzt  waren  beträchtliche  Mengen  höher  sie^- 
dender  Productei  erj^ugt  worden.  Genau  dieselben  Producte 
finden  sich  natürlidi  -  auch  m  den  höher  siedenden  Ahtbeiten 
Tön  der  Darstellung  de^  Grotonaldehyd«?  ans  Aldehyid. '  Werden 
dtos(^  höher  siedenden  Subistinzen' Anfangs  mit  Wasserdampf 
desAllirt  und  dann  wiederholt  för  sich  rectifidrt,  so  bteibt 
stets  ein  läehr  schwer  fliachtiger  und  sogar  ein  niebt  mehr 
flüchtiger  Rückstand.  Aus  den  zwischen  ISO  und  190®  über- 
desttllirenden  Antheiten  läfst  sich  durch  wiederholtes  Fractio- 
niren  •  eine  nicfet  ganz  unbedeutende  Menge  eines  Oeles  ab- 
destilliren,  dessen  Siedepunkt  bei  etwh  172^  zu  liegen  scheint. 
Die  Analyse  dieses  Oeles  gab  Zahlen,  >  die  sich  d«r  Formel 
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CJisO  nabertt.  Beim  Aufbewahren  wir4  dasiOel  dickflüssig 
und  nimmt  eine  saure  Reactioa  aiu  SiQtzl  otan  Ideiaa  Me^w 
längere  Zeit  dar  Luft  aus,  so  bil4w  sidi  kleine  nadetfönniga'' 
Kiryatalle,  Kocbt  man  das  Oel  mit  Wasser  aad ;  Silberoxydy 
SP  biMet  9ich  ein  txystaUisirbares ,  in  kaltem  Waaser  s^r 
schwer  lösliches  Silbersalz,  dessen  Silbergehalt  annibeimd:  dar 
Formel  CeH^AgOy  ientspricht.  .       . 

Diesß  Versuche  machen,  ea  wahrscheinlich,  dafs  ich  dafl^ 
dreifache  Condensationsproduct  des  Aldehyds  uirter  den  Han-* 
den  hatte ;  aber  es  ist  mir  bis  jetzt  nicht  nvQg^ch  gewesen,  mir 
die  Verbindung  in  reinem  Zustand  und  in  einer  zu  .einer  ein- 
gehenden Untersuchung  hinreickepulQu  Menge  zu  ver^chc^m 
AUe  Versuche,  au$  diesem  Oel  ^lurch  Wat^aerentziehang'Ben^ol 
ztt  gewinnen,,  blieben  ohne  l^rfolg:  '\ 

,  Ans.  den  höher  siedenden  Producten  der  Cond^nsfition 
wjurde,  di^ah  wiederholte  Reclification  ain  noch,  höber  aiedeor- 
des  Oel  von;  annähernd  constantem  Si^epuiikt  abgescfaieden« 
Die  Analyse  gab  Zahlen,  welche  einigermafsen  mit  der  For- 
mel CsHi^O  ubereinstimmetn  f  ich  lasse  ;es  indessen  dahinge- 
stellt,, ob  dieser  Körper  wirklich  der  vierfa/ch*condenairte  Al- 
dehyd, oder,  was  auf  dass^be  hinauskommt,  das  erste  Goad^n-^ 
sation^product  des  Crotonaldehyds  ist. 

Von.  dem  dreifa^h-TCOndenstrieu  Aldehyd^  welcher  iZH  denk 
Aldehyd  in  derselben.  Beziehung  steht  ^uwiei  da^  PhoitQnpZum 
Aeßton^  iQitejb  sich  wohl  die  von  Baeyer  unt^csaphle  Gblorr^ 
yerbindung  CeHiaCU  ab,/ von  wßlchaF  obßu  die  Bade  war. 
W\t:&  nämlich  bei  Einwirkung  von  $alzsawi9  auf  Aldehyde 
d^r<^  jwdytgejbjende  Cpndeasation  dii?8er  dreifach^condenstrtß^ 
Aldehyd  gebildet ^  ao  kann  aich  derselbe. nachher  tiit  Chlor*^* 
wasseratof  .vereinigen,  genau  so  wia  es  tei  .meiiien  Varsuoheii 
das  dem  Ald^yd  nahar  ;itehande  CondensatiMsproduat ,  •  dair 
C^otonaldehyd,  that.  Da  aber  m  dem  Körper  GeHgO;  zwei« 
dppßf^H   j[abundene    Kphlenstoffp^ttra  /aagenpiamen    w^rdtoi. 

müssen  : 


des  Aldehyd».  iOI 

i^cbainlicli.  Die  so  g^Udete  ^i^hstapfz,  «m  Bichlprcapronsfiurß-«* 
alflehyd»  koimto. dann  b^K^wirkM^-von  Pho^p^ipftc^lod^^i^ 
S^uers^ffatom  geg^a  ^weiphloratol^/|El|]5tau^cben.^Dd.3o  di^ 
Chlorverbindung  CfjKioCU  erzeugen«.        ,, 

Verstich^  mü  anderen  Aldehyden.  Ich  halle  es  für  gß^ 
eignet  gehalten,  auch '  mit  anderen  Aldehyden  au^  der  KkissQ 
der  FeUkprppr  einige  V^suche  anzuMelleiii.  Aus  .Valeraldid 
hatte  ich  dijurch  Erhitzen  mit  Chlorzink  einen  h/ei.etwa  190^ 
siedenden  Aldehyd  erhalten,  a^s  fvirelcbem  durch  Oxydation:  m^t 
Silbei'oxyd  einp  Saure  dargestellt  werden  konnte,  welcher  nach 
4er  Analyse  deis  Silbeirsalzea  die  Formel  GioHi^Oa  2^ukpmoit^ 
Inzwischen  hat  Ri  b  a  n  *}  und  fast  gleichzeitig  mit  ihm  B  o  r.or 
dine*^),aQgßzeigt^  da&sip  über,. denselben  Gegenstand  zu 
arheiten  angefangen  haben^  und  ick  habe  da)l^^  om^ne  \ejfr. 
suche  in  dieser  Ri<?htung  nicht  weiter  fprtg)esetot.  .  Siefs  hal 
npich  weiter  veranlafst,  auch  ein  gemischtes,  aus  Valeraldid 
und  Acetaldid  dargestelltes  Cond^nsatjonsproduct  vorlaufig 
glicht  weiter,  z^  un^^rsi^cl^en. . 


^  ^%  gestattet  sein  bei  dipsi^r  Q^legßnheit  die  Vprstel- 
lung  piitzu^heilea )  die  iph  mir:  über,  die;  Wirkungsiiveise  d^ 
Cbiorzinks  und  z^lreM^ber,and^rer  Sph^tai^z^o.  l|ei  d^i*  AM^t 
bydcondensftAiou;  und  bei  vicAen  anjderpnsR^aiQ tippen. gebildet 
habe.  {)as  Endre«;ultat  solcher  Condepsatiorien  .|sV  stpts^  Was-r 
i^rentziehung  und:  dadurch  yeraplM^t^  KphknstofEbivdungj 
aber  der  Wassera^stritt  wird  durph  sjc^hr^^ringp^I^l^engen  der 
^nwirkenden  AgQnlien.  heryoirgi^Facht ;.  er :  evfolgt;  s^lb^t  weni( 
9ßbt  betraphtliche  MoQgpn  yon  Wasa^  zugeg«in.  sind,  .und  er 

•)  ZeitBChrift  für  Chemie  1870,   251. 
**)  Berichte  der  deutsohen  chemischeii  Gesellschaft  1870,  423. 
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kann  auch  dureh'Snbstalizeii  hervorgerufen  werden,  welche 
mcHt  gerade  ^  Iresoiideres- Bestreben  zur  Wassera^fnahme 
£efgen.  Der  jetzige  Stand'  unserer  Kenntnisse  berechtigt  nun 
2!u'  defr  Annahme,  daß  In  einer  waslserigen  Lösung'  von  Chlor- 
ääift  "heben  eiri^  grofseh  Anzahl  mit  Wässer  yerbundeiier 
Chlorzinkmolecule  auch  eihe  gewisse  Anzahl  wasserfreier 
Chlorzinkmolecule  enthalten  sei.  Dabei*  findet  eine  fortwäh- 
rende Bewegung,  ein  fortwährender  Austausch  statt,  durch 
welchen  wasserhaltige  Molecule  ihr  Wasser  verlieren,  während 
wasserfreie  Molecule  Wasser  aufnehmen;  so  jedoch,  dafs  der 
ntittlere  Gleichgewichtszustand  stets  derselbe  bleibt.  Sind  nun 
Körper  zugegen,  welchen  Wasser  entzogen  werden  kann,  so 
wird  eine  gewisse,  wenn  auch  kleine  AnzaW  der  wasserfreien 
Molecule,  welche  gei^ade  imBegriflP  sind  Wasser  aufzunehmen, 
diefs  Wasser  den  anwesenden  Substanzen  entnehmen,  während 
andere  das=  vwhandene  Wasser  benutzen.  So  wird,  unter 
Mitwirkung  der  Zeit,  von  einer  sehr  geringen  Menge  eines 
anweisenden  Agens  eine  sehr  beträchtliche  Arbeit  vollbracht. 
Dafs  auch  Substanzen  von  geringer  Begierde!  zur  Wasserauf- 
nahme solche  Reactionen  hervorzurufen  im  Stande  sind,  kann 
bei  dieser  Auffassung  nicht  befremden.  Man  sieht  ferner  leicht 
ein,  dafs  Erhitzung  zur  Hervorbi^ingung  solcher  Reactionen 
nicht  gerade  nöfhig  ist,  da(!s  aber  erhöhte  Temperatur  auf  den 
Verlauf  der  Umwandlung  beschleunigend  einwirken  mufs.  Ich 
habe  mich  in  der  That  davon  überzeugt,  daHs  mit  Chlorzink 
versetzter  Aldehyd  bei  Sommertemperatur  in  einigen  Wochen, 
bei  Herbst-  und  Frdhlingstemperatur  in  einigen  Monaten  genau 
diesc^lbe  Vlgrätiiderung  erleidet,  welche  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  auf  100^  hervorgebracht  wird.  Auch  die  Menge  der 
fermentartig  wirkeiklen  Substanz  ist  nicht  auf  das  Endresultat, 
sondern  nur  auf  die  Zeit,  in  welcher  die  Umwandlung  erfolgt, 
von  Einflufs. 


i 
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Für  «fug  Cblorziiik  und  ähnliche  Köi^per  könnte  nmn  viel* 
leicht  noch  weiter  gehen.  Man  könnte  die  .Wirkttng  jsoickcRt 
Salze  auf  die  der  Salzsäure  zurückführen;  dßAn  dab-,  din^ 
wässerige  Lösung  von  Chlorzink  stets  freie  Sattsäure  und 
freies  Znhoxyd  enthält,  wird  jelst  wohl  nicht' mehr hezweifott 
werden.  ■■•{'  ;•  ,  ,.  - 

Bine  g»Bz  Ähnliche  Betrachtung  ist' naturlich  «nch^aof  di0 
Fälle  anwendbar ,  wo  complicirtere  Verbindangient  durch  An<- 
Wesenheit  nur  kleiner  Mengen  gewisser  Suh^tanzen.-  unter 
Wasseraufnahme  Spahuiig  erleiden.  Das  Zerfällen  :  der  GIkh 
coside  dnd  äfaidioher  Körpei:^  durch  Spuren  von  Schwefelsauire 
oder  von  analog  wirkenden  Substanzen  kcimiMlcItcihi  auf  eine 
derartige  Reaotton  zurückg^hrt  werden« 

Ich  möchte  weiter  darauf  aufmerksam  machen,  .dafs^  der- 
artige, der  Aldehydoendensatioii/ äknliehe  iRtootioiiea.  wohl  unr 
isweifelhaft  bei  der  chemschen  Tfaätigkeit  des  PflaiUMndebens 
eine  wichtige  Rolle  spiden;  Wetonman  sick  iiämlleh  .voa  4er 
chemischen  Pfiaiizenthätigkeit  .auch,  nur  in  aUgemeineli  Zägim 
Rechenschaft  geben  will^  so  wird'  mian  ttolkwen^MiZu  dior 
Ansicht  geführt,  >  dafs  nur  durüh  die  Aufeinamkrfolge  md  das 
IneinandergriBcfen  -  prineipiell  verschiedener  rReactiOofieft  !49r 
cdlmälige  Aufbau  ausahnnengeäetzterer  Sttbatanzen ' ,  laus  etut- 
facheren  und  «i  letzter  bistaaz  aus  den  unorgianisißjien  NälMTr 
Stoffen' zu  Stande  kommen  kann. '. .       •       i   :      <  '    \      < 

Zwei  Categorieen  von  Reactionen  sind  schon  seit.Iaiige 
in  dem  Chemismus  der  Pflanlze  angenommen-,  aber,  < so  weit 
-ich  weifs,  bis  jetzt  nicht  auf  dnfache.undexperimeAtellAa0hf 
weisbare  Principien  zurückgeführt  iw ordern: i    ,  .     .  i      :. 

Das  Wesentlichste  der  Pflan^emhitigkeil  besieht^  den  lü^ 
gemeinen  Ansicht  tiäcfa^  -ii^  i^ner^Riiducftion.;  lAIs  /TirägeC/defr 
selben  wird' das  Chlorophyll  angesehen,,  ab^r  . die  Avt  aewer 

Wirkung  ist  nicht  bekaiimt.  .      ^       '    > 

'         .  .  .      , 

'        ' '    ,•  •     ■  •  ■      ■       .  • •  »   ' . V 
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NetMin  der  Reduction  ist  aunac^fasl  ein  gyntbetisches 
Se&aflbn .  Btt  1  bev^cksichtigeii ,  arlso  4)ie  Bilduikg  coiftfrficirtierer 
MölecQle  darc)^  Verkittuiig«  Yon  etnfadfaeren.  Hierher  g^iiört 
imtiächsl  die^unter-  Austritt  voti  Wasser  staUfiiidende  Bildung 
SitherMtife?  Verbindung«»  und  dann  die  Cur  die  Pflafize  nocli 
weit  characteristischere  Condensation ,  d.  h.  Verkittung  iurctk 
Kohlenstoffbindiing.  Auch,  sie  findet  meisl^as  unter  Austritt 
yeh  WasR^er  sliat;!. 

Alle  detffrtijgen  {^anzUchea  Synthesen  können  nun.,  wie 
teh  glaube,  in  derselben. Weise  gedeutet  werden  wie  di^fs 
oben  f&r  die  Condensation  des  Aldebydis  gescbdien  ist  Salze, 
welche  erfahhingsinifsig  eine  dem  Chlorsink  ähnlicbe  Wirkung 
auszuüben  vermögen,  sind  in  9i\ea  Pflanzentketlen  enthalten. 
Nach  den  beim  Aldehyd  gemachten  Erfahrungen  kennen  mini- 
male Mengen  selbst  bei  Anwesenheit  von  Wasser  und  auch 
bei  gewöhnlicher  Teuiperatttr  wasserentziehend  und  oonden^ 
sirend  wirken,  und  man  wird  daher  die  Hypothese,  daft  der-^ 
artige  Reactionen  im  Pflanzenorgamismus  stattfinden,  woMkaum 
als  eine  gewagte  bezeichnen  können.    . 

I>a  nun  die  reduci^ende  Thatigkeit  mit -der  synthetischen 
und  condensirmden  H»nd  in  Hand  geht,  so  werden  dBe  durdi 
Condensation  erzeugten  Producte  sieb  in  der  Regel  wieder 
mit  Wasserstoff  sättigen,  und  man  giebt  sich  so  von  manchen 
Phasen  des  pflanzlichen  Aufbaues  schon  einigermalSsen  Rechen- 
schaft. 

Dabei  ist  nun  weiter  zu  berücksichtigen,  dafs  in  der 
Pflanze  neben  der  reduoirenden  Thfitigkeit  auch  eine  t)xy- 
dirende  statthat,  die  in  der  Dunkelheit  sogar  ausschliefalich 
stattfindet  oder- wenigstens  das  Uebergewicht  gewimit  Durch 
sie  werden  Oxydationsproducte  gebildet,  die  in  mancb»  Fallen 
bestehen  -  bldben ,  in  anderen  dagegen  «ms  Stoffen ,  welche 
einer  weiteren  Condensation  nicht  mehr  fähig  waren,  Substan- 
zen erzeugen,  die  ihrerseits   weitere  Condensation  erfahren 


^  Aldehyds.  Ili 

kdntlek  In  dieser  M^eise  ist  also  ein  Oxydatiotrspröceft  als 
IHÄirsreaction  eiftes  synthetischen  Vorgartgs  tfcSti^;  i  ' 
Orkomäure.  -^  tktrch  Oxyd^lioti  des  aus  Aldehyd  dar- 
gestellten Crotonaldehyds  entsteht,  wie  schon  erwähwC,  leicftt 
^rotonsaure.  Set2t  man  geringe  Mengen  von  öetönaläehyd 
^twa  auf  einem  Vhrglas  der  Luft  aus,  iso  fiber^idit  i^icfa  die 
Flüssigkeit  bald  mit  einer  farblosen  Haut  und  erstarrt  In 
einigen  Tagen  ztl  einer  durchsichtigen  Krystallmassii.  Vielleicht 

j  r 

ist  es  diese  Umwandlung,  die  von  froheren  Beobachtern  für  efti 
Verharzen  gehalten  worden  ist.  Diese  directe  Oxydation  niihnit 
bei' gröfseren  Mengen  viel  Zeit  in  Anspruch;  sie  erfolgt  natür^ 
lieh  in  Sauerstolf  rascher  als  in  Luft;  Operfrt  man  inofltenöh 
Gefiifeen,^sa  erleidet  mah  durch  Verdunstung  betratihtlidien 
Verlust,  hi  verschlossenen  Gefäfsen ,  etwa  unter  eiher  mit 
einem  SauerstOlFresei^eir  in  Verbindung  stehenden  Glocke, 
verdichtet  sich  ein  grofser  Theil  der  gebildeten  Crbfottsäure 
an  der  Gefäfswand,  und  'Zwar  wenn  das-  Gefäfs  der  Sonne  aus- 
gesetzt wird  in  grofsen,  ^oUi^ändig  durchsichtigen  rhombischen 
Tafeln.  Rascher ,  wenngldch  ebenfalls  nicht  ohne  Verlust, 
gelingt  die  Oxydation  des  Crotonaldehyds  mit  Silberoxyd.  Man 
erwärmt  den  Crotonaldehyd  mit  viel  Wasser  auf  nahezu  100^ 
tragt  allmälig  die  berechnete  Menge  von  Silberoxyd  ein  und 
erhitzt  noch  einige  Zeit  zum  Sieden.  Durch  wiederholtes 
Auskochen  mit  Wasser  und  Erkaltenlassen  der  heifs  filtrirten 
Lösung  kann  dann  krystallisirtes  crotonsaures  Silber  erhalten 
werden.     Aus  dem  Silbersalz   und  auch  aus  den  wässerigen 

« 

Lösungen  gewinnt  man  die  Crotonsäure,  indem  man  mit  Salz- 
säure übersättigt,  mit  Aether  ausschüttelt,  den  Aether  ab- 
destSlirt  und  die  ruckständige  Säure  rectificirt. 

IHe  so  dargestellte  Säure  ist  fest  und  krystallisirber;  nie 
schmilzt;  bd  72^.  Der  Siedepunkt  wurde  im  DestiUirkdlbchen 
zu  iSO  bis  1610  gefunden,  bei  dner  Destälation  nach  Kopp's 
Angaben  zu  182«  Ccorrigirt  184^7),  als  der  ganze  Oneck- 


llf        KekulS,  über  ^einige  ^onfibmsationsprodticte 

isaibepfadea  iia  Dampf  sland  ^n  iS9^^  Die  Store  lost  $ich  b^ 
19®  in  12,47  Theiien  W^Sßex;  <bircli<  fireiwUtige^  Yerdtmsteii 
der  wässerigen  Lq^iing  werden  ,w,9iilausgebildete  Krystalle 
«rbaltea.  ,  .. ., 

Herr  Prof.  vom  Rajfcb  ist  so  ,geCl^ig  gewesen,  die  Form 
dieser  Krystalle  zu  messen  luifd.  bat  inir  datäbl^r  Fqlgeodes 
mitgetbi^lt  : .  . 

Die^  Krystalle  gehörea  .  a^ 

4em   manpWinen  System    ^^ 
an;  sie. bilden  unsyi^me- 
triscbe     Prismen     durch  vi* 


"»~^*>^— "— »^«"^i**^.»»««-^.^ 


Yorherrscl^en  der.Flüehen  ..  ^ 

rC  und.  d;  zuweilen  ist  di^  G^talt  iUfelartig  durch  Ausdehpong 
der  Flacbea  c,.  Pa^  ver,tiqal0  Prisma  mm^ij»t  stet^  nur  nied-- 
ng;  die  FUche  a  ist  nur  sehr  s^hmfd,  häufig  feilend. 

Beob^icbtete  Flgchen  :  ( 

ii=a:aob:goo 
,  crsc:ooa:oob... 

4   =  a':         c  :  oo  b. 

■•         .  •     ,  ■  !*■■  •    •.    •     • 

Fundamentalwmkel  : 

m  :  c'  =  1120  50'     ' 
•'    m:  m'=  107^  30'  (seitlich) 

•        ■''  "'       -c  ':  &    =^  1250  Ö(K    '  '■     '       "• 

'   AxenverhältnifS  : '  ':'  •    » ;      /> 

'   a  :  b'  :  c  =i  1,8065  t  1  :  1,5125.     '   " 

'  Axenschiefe  CVerticalaxe  zur  Klinodiagohafe)' :  131^. ' 

"■     •'       '        * m  vd  :s=  97«56' berechnet    *' 

'  "  •      '    ''     .    •  ±±'9V«4Ö»  gtiiiiessen  (anliegend). 

Spaltbarkeit  pärhlld  c  und  a.   (Die  Winkelmessuiigen  sind 
in  Po%e  itlangeliiaFter  Fifchehbeschaffelnhcrt  nur  annätefnd.) 
Bei  der.  Analyse»  wurdfen  folgende  Zahlen  geftriidien  t  • 
.  ;  hAOt^m  .Qrm.g$ben(  a,26H  ILöMoislwe  und''0/<)9l7  WlUid^.:  . 


«/s« 


C4      48     66,81  66*99   .  .  W,?!  . 

0,      32     37,21  —       — 

Das  crotonsqure  Silber  isX  in  kaltem  Wa§p€r^  i^pr  isel^ 
schwer  löslich,  von  siedeiK^em  Wasser,  wird  es  we?it  w^ni^^r 
gelöst  als  das  essigsaure  Silbe^.  Es  bildet  kleine,  meist  zu 
Warzen  oder  Körnern  vereinigte  Krystäljchen.     .  . 

1.  0,1674  Grm.  gaben  0,1606  Kohlensäure,  und  0«0460  Wasser.     ,, 

'2.  0,2639  Grm.'  gaben  0,2414  Eoblensäure  uni^  0,0680  Wasser. 

3.  "'0,2362  Grm.  gaben  0,2097  Koblensäure  unii  0,0693  Wässer;  '  '' 

1.  0,242^  Grm.  gaben  0,1343  Süfeer.      '        '*     '  '  '  -  .   '• 

'2.  0,2438'Grm.galjen  0,1784' CHlorsaber.  '      •     >  -^ 

.  ».  Ö,230t  öttÄ.  gabete  0,17W  Chttomilbör.    "        ''         >  ;   - 

.        4»:  0,1^86^  i^iOt  ga)Mm  0,1  S|4>  Cbjffrsilbati  .;.,/ 


Berecnnet 


(..  i/    li 


'.'u. 


Q^u^den   .        ,.        ,    1] 


C4 

t        ■                  A 

48 

24,87 

H, 

6 

*2;59     ' 

Ag 

•'  1Ö8" 

''  65,96' •  '■ 

0, 

32 

16,68 

»: 


.1»       ,  '  .',  '  ■••    't- 

24,64  24,95  24,32  '  '      — 

3,Ö'6'  '2,86  2,80  — 

65,46  66,507  66,72  '     i6,61 


■••   "!-'     198''     '  lOO/O0."i-  :.!..'•■  '   .  •     :    •' 

Mit  einef  eingelienderen  Untersuehung' anderer  Salze' ffie^ 
ser  Grotoh^äfiire  habe  ich ''mich -voriau&g  micbt/eu^^lteni 
das  Studium  der  bei*  EKriwirkung  voni>Bitom  efyt$t6b^ideii  Pro-i^ 
duGle  ist  noch  nieht)  beendigt;  ^n^ der  fiinwirlciingöxydirän^ 
der  Agentie«  soll  später  die  Rede  sein.  <'       .  / :  . 

Besonders 'Wichtig  schien  mir  das^Verhälten  der  Grotön-^ 
saure  zu  schmelzendem  Ealihydrät.^  Ich  War  zwar  vom  tofn4 
hei^ein  davom- überzeugt,  dab  eine  Säure,  welche 'durch  ein^ 
fache  Oxydati<^m  <aus  ein^m>  Aldehyd  gebildet  worden  W«r,  der 
seine  Entstehung  der  Vereinigung  Zweier  Essigsäurereste  net^ 
dankte^  beim  Schmelzen  mit  Kalihy  diiit  > '  zwei  -  ^SBlgsäuresmile^ 
cule  erzeugen  würde;  da  man  aber >  auf  die* < Spaltung 'der  in 
die  Acrylsäurereihe  gehörigen  Säuren  mit  Recht  besonderen 
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1(4        Kehuli,  über  eMj0^  Gpfidensattonsproducte 

Werth  legt,  ga  hAe  ieh  diesen  Schmektersoch  mit  alier  Sorg- 
falt ausgeführt. 

Crotmisaures  Kali  wurde  mif  (ifberschüssigem  Kalihydrat 
so  lange  geschmolzen,  bis  keine  östSentwickelung  mehr  statt- 
ifarid.  l>as  Product' wurde 'mit  Schiwefelsäure  übersättigt  und 
inii  Wässerdaihpf  destillirt.  '  Die  Üälfle  des  Destillats  wurde 
Uilt  Kali'  genau  neutralisirt ,  die  andere  Hälfte  zugefügt  und 
wieder  destillirtl    Aus  der  destillirten  Säure  und  aus  dem  als 

i  — 

Destillationsrücksiand  bleibenden  Kalisalz  wurden  dann  Silber- 
salze  dargestellt,  un^  diese  ai]|alysii:t>  Das  Silbersdz  nus  dem 
Rückstand  zeigte  genau  da$  charakteristische  Aijis^iehen.  des 
essigsauren  Silbers ;  e&,  gab  64,5  ^  ^,54  und  ^,&  pC»  Silber ; 
das  essigsaure  Silber  verlangt  Mfil  pC;  Aus  dem  Destillat 
wurde  ein  Salz  erhaheni  mit  64,14  und  64,47  pC.'  Silber. 
Dieses^^iLbersalz  bildete  kleine  zu  Warzen  vereinigte  Krystalle; 
eine  Form,  die  ich  öfter  bei  unreinem  essigsaurem  Sifeer  be- 
obachtet  habe  und  die  sich  willkürlich  hervorbringen  läfst,  in- 
Aejü  man  der  Essig^ure  Spuren  anderer  Sauren,  u*  a.  auch 
Crotonsäure  zufügt. 

Obgleich  dieser  Schmelzversuch  ursprüngüich  niciit  quan- 
MiAiv  auHgefühf t  werden  solHe  ^  also  geringe  Verluste  nicht 
vermieden  worden,  ^eig-te  di^  mit  einer  titrtr^sA  KaiiUsuiig 
auflgefifthrte  NieatraltsaUon  der  Ilalft0  de^i  äb^desftillir ten  Säure, 
dafs  aus  5  Gnnu  Crotetnsäure  6  Grm.  Essigsäure  erhalten  worden 
waren.  Wenn  1  Mol.  Crotonsäure  2  Bssigsfiur^wolecttle  lie- 
fert^ io  hätten  7  Grm.  Essigsäure  gebildet  werden  können. 
Bei  der  Destillation  der  ^ur  Hälfte  neutraliisirten  Säure  warea 
sehr  nahe  3  Grm.  Essigsäure  überg!egangen,  und  iph  führe  düefs 
Resultat  deshalb  an,  wdl  der  alte  Irrthum,  als  bliebe  bei  sol- 
chen Destillationen  mit  fractionirter  Neutralisation  saures  essig- 
saures Kali  im  Rücjmtand,  sich  selbst  in  neueren  Büchern  und 
Abhandlungen  noeh  vorfindet. 


i. 

.,  M^n  wird  aus  diesem  Zerfdlen  ^er,  aus  .Aldehyd  4^rire- 
^teilten  CroU)ni$äure  woU  eiuen  weiteren,  Be^weis  für.dip 
Structurformel  herleiten  dürfen.  .4ie  ich  ohen  aus  (W  Bildunir 
,de?  Ci;ot^naldehy^s  ^j^g^^e^tet  .|i^p^.  .  W^qp^  n^mli(^.^^lfj.jja^ 
von.  iprschiedepen,  C^hepikßrn^^a^fgß^^e^lte,  ,,G^^^^ 

}^^ßa  ,Pa^.^.  w^V*^p .  die  .gäuren,,  d?r  .^(^rylfajjHP^rejl^^,  ^er^dj^ 
d^   ierfall^n   wo,  die   d^hW^ 

*eU|^?r  ..des  ,  s^j:icten,^xßerirapnte)ien  Bew^is^,  erm^p^elf  )jat, 
SQ,  w^irdj'  fnattM ihjpa.jdoch  ,ejne  j^vQfye.  Wjahrscheinljc^k^ei^,  ni(j|ft 
rt>spr€jcheij  kojnnan.  Iclji  gteub^,  sftga?;^,  inaa:dai:f.^^i^e$.,q(^:j 
Sifta^  je|zt  ,fur  e:5cpefi^lent,e^,.|^e>yjes<pl^^  ^^?i^J>^ft5(  4^nifj..4'^, PÜp 
jdu»i^,4es  Crotpnald^Jiyds  au^  Aldeliyc^  |afst,  ,^iß  ,jfj|>.,.Q|>?0»  jgfi^ 
?^,^.,lwbe,,ikÄum  ^i^iea  ^w,eifel  dprül^%,  ^^»f^  }i>ßi;,^i^ser..<;^}j- 
^pijSaMT^^  „die  feei^fl,.jPfftt^eij.,pl^)^nslpfialo^^^^  ^1^!^*?^!^ 
Bindung  stehen.  .       ,, ...       ,,....>  ,..,., 

.::  ,  9.f?^n.,di^  Af?9»l^!»f  Üb??:  %  Con^tftvtjon  ^ßüj ^tf^.  AWe- 
hyd,.  efitstjehenden.  fe;5tep.  flr^loppSjyire ;  i^f .  indess.^jfi  j^r,9tzde^i| 
;?(^jtden»  diefelbe^  4)}r<5]^.  e^ne,  vorlflufige  ])!fBhe^I.ui>g,  l^^jij^nirt 
^e\yQ^-d^n  ist,  yqn  yerßchiedeueja  Reiten  Wid^.r^ju^jWJ^^^  ?f J^^b^ft 

Zunächsjt  hajt  iwo^v  *),er^Iart,,,,^ie  fes^^e  Cro^pn^äujf^ 
müsse, iWeii.sie. aus  Cyanallyl  erhalten  wer4pp  kj^in,  nplhw^n;- 
djg, durch, die.  ^ormel  :  ,.     ...     .      :.   ,    :     ;,,,..  :/ 

:    .  ,     CH.  =  CH  —  CH.  —  COoH 

ausgedrückt  werden.  Das  Irrthümliche.  meiner  Ansicht ,  erg:ebe 
sich  u.  a.  auch  daraus,  dafs  Patern  o  und  Amato  durch  eine 
der  von  mir  angewendeten  ganz  aijialoge  B,eaption  ^ine  feste  Qt^Ot 
tonsäure  erhalten ,  die  sie  für  identisch  mit  der  von  Will  und 
Körner,  aus  CyanallyJ  dar^j^estellten  Säure  ansehen.  .  Auch 
die  Resultate  von  Paterno  und  Amato  mufslea^Md^s  ge- 
deutet "vi^erdeh,  als  eii  von  diesen  Chemikern  g^dhehe%.i ' 


*)'  Beildyte  der  dentri^hen  ^fteitoSflchen'  Gtoft^lli^äft  1670;<  96  unA  Zeit- 
solndn  fifc  ObemM.  Id70,  245.  i  {     : 

8» 


-  ;  '  '  .    k  '•  \  ■  ^ 

IIB        KekulS,  über  einige  öbndensationsproducte 


Einige  iöit'iiach  der  Veröfferitlfchüng'memer' vöH^ 
Notiz  ubcir  äeri  Crdtöhal'deliyd  liaiteh  näirilich  Pa'tlerno  und 
Ämaltb*i)'aiigegeben,  sie  liafiißh  dürcH  Brhilzen  von  Äethy- 
Öäeiicliforid 'liiK  AldeKyd   eineh  '  über  ^   siedenden  Aldehyd 
erhaiteW,  dfer  l)erder  Oxydät&n '  eihei  feste  Crotonsäure  Tiefere, 


.>^ 


Äe  hrall^n'ßgeri^dliafl^n  lAiideir  von  Will'  und  Körner 
^ÜS  Allylbyafiid  dargestellten  Crötdnsäüre  übereinstimme.  Sie 
hatten  diesi^  uridÜie  von'  mir'  dargfesleftte  Crotonsäure'  diirci 
dieselbe  Fdi'rnet  ausgedrückt,  wie  ich:  InBeli^eff  ddsThkti^äch- 


Bchen  dieieP'Mitihelltfnrg-gfo^^  ich  Weh  auf  die  Angabe  be- 
söhi-änkeil  'zu'  köhhen,  dafs  iöfe^tnlöh  durch  Wiederholte'  ter- 
suche  üÜeriletigt  liabe,  dafe  f  eiines  Äethyliderichlörid  auf  Aldehyd 
ubifertiÄÜpt  ^hiiihi  ielnwirkt,  däfs  ater  natorlich'Conden^atioh  des 
Aiä^h^^S  einlTÜi  söbatd  das'ÄethylidenihlWid  'i^chnurSpWeh 
von  Salzsäure  enthält  ♦♦).  ''  -       ' ' 

Wtfer'H'ö,'  Velchbr  ^Anfailgö'  die^  Pörmfel" benutzt 
hättey^Wfe  ich,  ^^urde  indessöil  bil^  anderer ' Ansicht  lil  aüs- 
fflhfBclleif  Betrki^ttogäi' über ''die  Ö^  Sfiureii  äiis 

der  IWy^stüT^efte' *<*♦);  AeM  eingeIienae^'B6s{t'echün^'Hier 
zu  weit  führen  würde,  kommt  auch  er  jetzt  zu  der  Ansicht', 
iäte' von'  mir  und  dann' ^aüc*l' 'vbn  1llm'  ^  iöiömeinsChah  nüt 
Am a  tö  däi^geiitelite  Cr'öto^sÄrre' sei  Ök tiM  ' niit  'der  aus 
Allylcyanid  bereiteten,  und  sie  müsse,^  ^e'seritticft'  dieisöi*' Öil- 
dung  wegen,  nothwiendig  durch'  die  Formel  CH2  =  CH  —  CHg 
—  CO^H  ausgedruckt  werden. 

Auch  Claus  t)  erklärte  dann  diese  Formel  für  die  aus 
Atlylcyanid  "dargesleirte  "Crblönsäufe    für    unzweifelhaft;    er 

*)  Giornale  di  sciekize  nararali  ed  ecönomiöiieV 'Palermo.  B,  (1870). — 

**)  VgL> .ira4h  £ j* 4 me/e  und ' P vnne jfy    Bericsbte -4er ^deiäti ohenieUemi* 
sehen  Gesellschaft  1870,  76  und  390. 

t**)  fCSQi^le.4i,ßf^en?«!,^ij?Aler^        ,|.8TQ.  iT--:.S|eparf4rt4Jrflplf- 

t)  Berichte  der  deutschen  chemisck«n.Qeaell8Qhaft>  16720/. l^L- 


P(i0int4:ii«^enn  4ie.  von.iYiir.  dargpstf^lleQl^tcmsftir.^^  von 

ihm .  untersuokten.  id«|ntiisph  i^i^*  so  Ddiis^e^si^  npttiFWftiS  diirch 
dH^olbe, Formel  apsgedrüd^ü,!,,  i^nd  es  . piipfisfi ; w^i^tef  .difl  Yop 
li,Wf>,W  fjiy  <  4ie  MA)de)iyd(;oi)flßn$4tipn.  g^pebßna  Int^qyreff^^^ 
9^.  i\ei  HßhlAg^  i^ngfjflommqn;  iwer^en.  E  r  1  e  n  pi  q  y  e  r.  *) 
geht  nQch  etwa^.'^^eUer«  , Er, ßebjtdj^ Identität  beiflei:  Cr;Qtoiiif 
sauren  voraus,  und  ist  damit  einy^stw^en,  dafs  meini^  ]ßorv(iAl 
lur  |(i^nap3  Aldehyd.  entste)ien{(i^n.^C^^  ^gegeben 

wierde.  Da})ei  haH  >  er  ßs. .  jedo9)i  imnver ,  nqcl^ ,  fnt :  gßaigpqt 
berrorzuheben,  dafe  d|ef5,e!  Formel. %  i9S  A)^eibiy4poad^n|5»- 
tipußprodHiCt  Cl'  i  e  )>  e  n  '3  Aldebsidath^D  s^r^t  [  Cn^b^en  einer 
«n^ren])  von.  Hww  gi^gebe^  Y(ßtdß^ .  m  •**>      -  :      f 

Endlich. hat  Toi ](€tns  ♦♦♦),  gesitüt^t  auf  «leinQ  l[i|t}en^cht- 
ungep  üb^  die  AJlylyerbpdyngen,  ßßAf^(M  ai^gei^|roc]v;q, 
die  Cr«>Jtons|iure  ^  icifc  r^ßW-  Clfc  -  CQ>If,;  fflr  ^eine^i 
i^l^^n^elsversuch  mit  Kalij,,  wph^i  ßsi^figsiäure  .e^tqt^J^^  fehle  dje 
Erl^larung;  bei  spli^Jben  in  hol^^  {^^pperftturejn  ai^gefuhrten 
Sebn»€|lzungen;:ls9ime  iQdj^fjs  el^^^ii^i^ie^  Umse^jang  ^stattfinden* 
.•  M^.  si^tmcht,  d^fs  i^le,  di^^e  Behauptungen  vp^n  der 
Grundlage  ausg^t^en, ;  die.au^,  All^lcy^i^  darges^ttej^otanr 
saare/musse  notl^wendiig.  d^rch  di^JPo^el  :  .-u 

ausgedr^pkt/wer4e.«K  und  49fs  sie,  weiter  annet^m^n^,  4iS,SWP 
AJ^defeyd;  d^rgesMlte  Cjrotpnsjäupe  ,^ßi  .mit  .dej;  ^jus,  Allylcyanji^ 
bereiteteft  identisch.  . ,  s 

^n, fieser  W^ntilÄt  dep  .fe^tßio).  Crptpnsäure  von.,vfrs€luer 
d^er  Herkunft ,  ist  nun /rpiUdi  nipj(it  ,J6U^,>zw^ifeIn*|  ^j^.  wir|d 
durch  die  Versuche,  über  welche  ich  weiter  unten  berichten 
vrill,  endgültig   festgestellt.     WoU^  ja^  a^sscjiliefsljch  die 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.  1870|  870. 
••)  Erlenmeyer,  Lehrh.  der  org.  Chemie.  312.»  ^.  »   ,   ..      . 
*••)  Zeitschrift  für  Chemie  1871,  268.  .       -».  1    .   f,  .^...m 


iio        Kekuli,  über  i^iffe  Üondetisationsproducte 

fh^m^limeti '  Eifefehichaften  bei'äcK'sföTitigön  »ftitf'  dfen^-^öll 
'Oltt^^  rri»  OröWnsäüfe  üttd  Allyfeyanid'  awgöStellten  SÖhAiöte-* 
^fsü^  t^ächlfis!^f^en,'sö  könhte  di^se  Menffidt  sch^h^afQd 
Wheni  Vet^kch  dessett/'was  fcH''okn  äber'Äe  Ch)tdngatii^ 
an»  Aldöhyd  angegeKc^''  habö,  '  mii^  'deft  Vbn'  andeititt 
Beobachtern  über  cBe  Citrtotisäiire  aus-  Allylcyahld  gemachten 
•Ärfgtifen  hergeleitet  #^den.  =  '  ':!.': 
''  '-'^Veh^  Am  Crotoris^t-e  atiä  Allylcyanid  liefen  hämiich  die 
ifWj^feild^ri  Angaben  Vöf:  Will  uind  Köi-her  *)  «anderi  de» 
-Schn^fepunltt  'der  m&  detn'  Oyanallyl  iies  j^föls  d&rg^esteüteti 
•GWlonsftWfe  •  b«  •  72«.  Nach '  B  ti  1  k  '»^y  liegt  dei-  SchmMitpühkt 
bei  72%  der  Siedepunkt' cönilätff  bei  18S^9' Ccorrfglrt  18Tö>. 
fl^ult'Ähdfet,'  düfö  sich  diö  Säui^e  bei  15^  iti^  l!J',Ö7  th;  Wasser 
lööt ; ' WIMlt '*Mes$ungiftrt  von  AiKnö'piniit,  ilaeh' welchen 
'die  Tßfystftlle  (ieih  monoklifien  äys(lem  riigehören;  &fe  Winkelig 
Angaben  vfcih'^Kfh'op,  so  wie  ^te  Mi  diesen  Annaleh«^  iftff- 
'getheilt-^Verdön;  sind  haK  %wär  offenbar 'toit  ^ewisseh  Irt»- 
•ihumertt'beliöftet,  kl^r  vifel*  vöri  deit  sechs  Wirikeln,  wdche 
K'hd^'g^lrifesfeeÄ  hat,  sÖmitteri'  mit 'v'öm'Ra^h''i  Mdäjiingen, 
iffife^bWn'fen^egebeii  =<ntrdeh,  i^ehr  ha^eüWirWfti  ''•-•'  - 
Was  dann  Veit^r' yie^ 'CrotOT^sÄtire  Äüi^^synth^tii^cli«^ 
Allylcyanid  angehtV  i^o  h^^  fcräd^fy^leilerholt  die  Ansicht 
"ftilsgespfdfc'li^^ri ,  sie  sei'Äiit 'äer  aW  Sfenföfc^än^ftyi' Wör^it^töh 
^rfehtis^dii:^^ m^rm  ^  Ut  mtbiisäürfe  ^''(Hk zntir'rtieil  'ftüs 
Myronsäurecyanallyl,  zum  Theil  aus  synlheiiscliem'AHylcyartid 
"hefeiikWW^  zusamWh'Vefal'BelteVWar  dlsii'oäfehljarycin  der 
*tMt^  b'^iayi^ ''dberWigt/^  lk^\kim  ^a^tr'^i^  habe'  ifcTi 

**)  Daselbst  ISO,  62. 
***)  Daselbst  ISO,  62. 

t)  Daielliit^iil,  68:"'  '^  •■•^'•■'^-•'  "■•••^^-  -  "^ '^'    '  "■•••• 
tt)  Daselbst  ISI, -283.  "    ''  '    -  "     ''    •^'■- "  '^  '•^•'C"-     •■■'.'■ 
ttt)  Daselbst  ISO,  68.  '     '  '       * 


des  Aldehyds.  Wd 

davon;  iibepEeiigt,  dafe^fieaus  synthetii^cheiii  AHylcyanid  dar-' 
gestellte  Cpotonsfture  kn  WeiJenitUchen  difeselbeh  Eigensöhäftie« 
habe,  wie  die  Säure  att$  dem  €yanallyl  des  Senföld.  EndKefif 
fenden  Toliens  und  Rinne>=*i'>,  daHs  der  aus  Crlycärin  mit 
Oxalsäure  dargestellte  Aliylalkoliol  ein  Alfylcyanid  liefert, 
welches  denselben  Siedepi^nkl  zeigt,  wie  das  Cyanallyl  aus 
Senföl,  und  dafs  die  daraus  beratet e  Crotonsäure  grofse  Tafeln 
bildet,  die  bei  72<^  liK^hmelüen. 

So  weit  also  stimmen  alle  Eigenschaften  für  die  inver" 
schiedener  Weise  bereiteten  festen  Cro tonsäuren  überein. 

Uebefr  das  Zerfallen  der  aus  Cyanallyl  entstehenden  Cro-^ 
tonsaure  lagen  bis  vor  Kurzem  nur  filtere  Angaben  Voti 
Claus ^^)  von  Er  sagt,  die  Säure  gehöre  unzweifelhaft  in 
die  Reihe  der  Oelsäure;  denn  neben  der  charakteristiscben 
Eigenschaft,  schon  beim  Conceutriren  mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat  wenigstens  zum  Theil  in  Essigsäure  überzugehen,  u.  s.  w.^ 
Später  hat  iitdefs  Claus  *^*)  diese  Angäbe  als  irrthün^ich 
zurückgetMrnimen.  Er  versichert  jetzt,  die  aus  CyanuUyl  dar-" 
gestellte  CNrtovisäure  liefere  beim  Schmelzen '  mit  KalihydrAI 
keine  Spur  von  Essigsäure^  Sie  zerfeile  vielmehr  genau  wie 
die  von  Frankland  und  D u p p a  dargestellte  Methaorylsäuri^ 
in  Propionsäure  und  KoMeiisäure«  Diefe  führe  un^weffeßiaft 
s»  der  Structiiiformd  t«      .     . 

wie  sie  ja  auch  nach  der  bis  jetzt  für  die  Allylverbinduihgeii 
wkAI  atigemeinngultigen  AuiFassüng  a  priori  »zu  erwurteüwar. 
Man  si^t,  /dafs  diese : Ailgabeii  Widorspinkbe  «^insQblieifseo^ 
die  woM  geeignet  srnd- in ; Verlegenheit  au: britigen«  >  Naöh  den 
physikalischen.  Eigenschaften,  ist*  die üus  Alüehyd>  danges^t^ 


'-    .  •   - 


*)  Diese  Ahnalen  l&O,  105. 
**)  Daseltst  t«l,  66. 
*^  Berieht^  der  deatdchen  dh«tt^he^  G^eHs6bitft  1670,  180. 


t{)Q        KekulS)  über  einige  Oond^mationsprodv^te 

Ooioii^ure; identisch  mit  der  aus  AUTlofaiMdtbemVeteii;'abQr 
]^f^  Schmelzen  mit  Kali  liefert  die  erstere  aar  Essigsäure,  die 
zvyette. dagegen  Propionsäure  neben  KohlenslHire« 
};.,.  Soll  man  danach  annehmen,  dafs  es  zwei  cbemisch  ver- 
schiedene Crotonsäuren  gebe^  die  äth  zufällig  in  ihr#n  physö- 
Ifldispben  Eigenschaften  bis  zum  Verwechseln  ähnlich  ^ehen? 
$oU  den  AUylverbindunge«  zu  Liesbe  die  Coodeo^ation  des 
Aldehyds  anders  interpretirt  werden,  als  diefjsrDben  geschehen 
ist,  trotz  aller  Gründe,  die  flficb  zu  Gunsten  dif^ser  Intcarpre- 
tation  auffahren  lassen  und  die  obea  zusammengeatc^Ut  sind. 
SoU  man  mit  To Ileus  annehmen,*  beim  Schmeben  mit  Kali 
fände  innere  Umsetzung  statt,  diefti  sei.  bei  meinem  Versuche 
der- Fall  gewesen,  bei  dem  von  Claus  aber  nicht?  Oder 
darf  man  vielleicht  andererseits  der  Vermuthung  Raum  geben, 
Claus  habe  aus  einem  an  Propyljodid  reichen  Altyljodkl  ein 
Cleinenge  von  Butteorsäure  und  Crotonsöure  dargestellt,  so  daCs 
er  beim  Schmelzen  mit  Kali  ein  Gemisch  ^n  Buttersäure  und 
Essigsäure  erhielt,  durch  dessen  weitere;  Verarbeitung  er  dann 
ej»i  Slilberssda  gewann,  welches  zufällig  die  Zusammensetzung 
des  Propionsäuren  .Silbers  ?:eigte?  War  stein  propionsaures 
Si^b^jr  vielleicht  ein  gemischtes  Saks,  welches  neben  Essigsäure 
niQtch  Crp  tonsäure  enthielt,  die  der  Zersetzung  entgangen  war, 
und  hat  er  dabei  Kohlensäure,  die  aus  dem  Kali:  oder  ans 
Verunreinigungen  stammte,  ;filr  ein  wissentliches  Spaltungs- 
prodttct  gehalten? 

.1  Es; ist  einleuchtend)  dafs  diesHe  Fragen jnur  durch  eine 
sorgfältige  iWieiderholtiDg  'der  Gl  au«i 'sehen  Versuche  beant- 
wortöi  werden  koilnnB;  zu  meiuerperseidicheatiUeberBeagung 
haibe;  ich.  einistweilen  folgenden  ^Versuch  angestelk. 

Ich  habe  genau  nach  der  von  Claus  gegebenen  Vor- 
schrift AUyljodid  dargestellt,  dieses  in  Aljylcyanid  umgewan- 
delt und  das  Froduct  ohne  weitere  Reinigung  verarbeitet, 
weil  auch  Gl  a  u  s  auf  die  BeiodarsteUung  des  Qyanids  Verzicht 


gdeivtft  >si»  haben:  spinnt  Aus.  d^r  imii  iWas^^.  uberd^es^tilr 
lirten  Säure,  wel<5l>ß.  Gl  a  us ,  \yÄe, .^  spli^njta(|/lirj?pt.;:(i|r  J^^r" 
Stellung  der  von  i\m  >  he$^\nebwen  .^$ize  v<»'wendet  hat, 
frurde  dk)  Siurä  mitAetkar  ausgQ$eäiUtelt\u|ld  ^estHl^rt. .  iSi^ 
^ng^,  olille  da£s  aidi  dsbei  eiik  c^uistaniler  Si^fitopiunkl  marklirM) 
zwischen  ^7i>  mdi9&^  Mer.  vin  dem  «iftisotePilSQ^ttiidijyiJI^ 
übergegangenen  Antheil  bildeten  sich  beim  A-blUihl^n<iilUer  vP? 
einzeln«  KrTStalliB,  Mäe.^fsi  lattcb^  Ciaus  iavtgiebt.  .Dfi  nun 
ein  sotehes  ;4ketlwei8es  ErstmrreRf,.  seberr  sq  wjf  das:  sM^Ug^ 
Steigen;  des  \Siedef<tiikts ,  nicbt  gerarek^  als  foit^ien :  ßimv 
reinen  Subsläfta?  gelten  können.,  so:  habe,  icji  .dftsisehw^rtösy 
Mehe  Silbersalz  daiyestellt  und  auftdießimidi^  8tU)re^iifieder 
abgeschieden*  Die  ätheriseha  liös«^  gnb  jelzt>>baim!  VerdMAr 
sten  direct  Krystalle.  Ein  betr^tKoher  Th^  >  c|estii%te.  W 
ifiOibifi  185^  über  und  erstarrie)  aofont 'tkry<$talluii9cih;  idAb^i 
markirte  sich  der  Siedepunkt  bei  182^  .  Sim  f^rlngß  fU^mß 
hdk^r  siedender  «Froduotei  blipb  beim.  Erkalte«  fiussigw  Die 
zwischen  Papier ausgej^&jten  Kvystallersehnvolz^i&n ibei  7H5s. 
Bi»  SohmdzYensueb .  mit  Kali  wiurde^  ;gei»au.  .a«isg0fiibr t :  wiß 
bei  dei;  Ootonsaure  aus  Aldehyd»  i  >  .Oi0.;  mit  Wa^^s^r  vübßi^i- 
destilUrttf  Säur«»  wurde  mt  Hitftf)  i  MeuimMrt;  und.  kiQiehmais 
degtilürt.  J>er  DeatUlatuHisrücksitaUid  'gab  ei»  Sitb^eff/s^lHi  )w^r 
dies  gan«  (Ue  obarakt^lstjsohe!  FiMim/  df^  >e$^gs(rA¥!?n{Silbeai( 
besafs  und  64,1  pG»  SiU>0r  UefßHe.  lAuB)  dßr'>4b«rdi^tiUAriien 
Saure:. wurde .^  g^p^uwie  fräherv^ia  üklevii  ikrY^taAlisireniJto 
JUber^fd«  ehalten; .  von  Mii  pGvv  Sü^or^  ] :  J>9bei  wacc^n  fW 
0^  6brm»  Crojtonsaure  ASS  £!fm;  Essigsauren  erba}iw  worden, 
inrahrend  04^  >GrjB(i^Jiatten  g€^ld<^t,  m^rißn  komm-  ,u  >  > :  w 
-  ;.  hh  wiül  nur  die  sachäohenSctilwseirmitMifälenfdie^iiliach 
meinem  Dafürhalten,  aus  diesen  Resultaten  gezogen  werden 
kön^ien.  j^s  sind ^die  folgenden.  Die  ^Pfoton^aure  aus  AlJyl- 
cyanid  ist  absolut  identisch  mit  d^r,  aif^  Al<^ehy4.;^ajrgestellten. 
Aus  dem  Verhalten  beider  geg^n  ;$iiAnoel^§)[i4^s^  K^Hbydrat  und 


^fä2        KekulSf  überefntjie  Gondensationsproducte 

"ans  dör  ]$yiÄhctis6hen"Blldtiiig  des  Ci^ötteWehyds  atis  Aldiehri 
lMt6t  ^ich'  fjü-yie'  feste  Ofoforisäure  die^Fortnei  : 

bc^.  >  ^Dt^  itobh  zu  lii«k€«ide  Sc)mrkF%käl.  liegt  also  ai  dar 
Bitdttiig  •  der«  Ctr«lon£riBre  «US  AUytverbindmgen.  Aof  xliese 
Frfl^e'5oD  in  <  dem  feigenden  (Theil  diesem  >  MiMieiluhgi^  naher 
einge^gen  wei-den;    '  ;. 

Sehlielblicii  mag  eis  gestaltet  sein  Aber.  Crotonsfturon  toh 
anderer  Heiinmft  einige  Bemerknngan  hier  ^aitziiiscliltef^eR,  <Be 
tnifth  als  Ergänzung  der-^oben-tber  die  GnHonsckire  zasaBnopieii^ 
gestölHeü  EMithningen^ivieUeichl  rnUkommea  &»d^  vrird. 

Di6'  TiM  W'  i  s  1  i^  e  n  «  a  -^^^  aus  /J-^Oxybüttersdnre  dargi»*- 
?ljeU(e'Ci<0tDnstore.,^ifar  tische  d^  Sehhielapunk«  bei  71  bis 
72^  de^'^cfeputikt  bei  180  bis  182o  Ccorrigii^t)  gdfundea 
wuFde^'ist>^ffenb$ir  mit  der  Ootonsäure  aus  Aldehyd  and  aal; 
AJlylfeyanid  1  identisch.        i 

•  Was  dann  weiter  die  flüsäigeCrdtotisaiireiakigeht,  welche 
•Stä^eif^ioz^^)  darch:  Erbitiien  eihes;  Genieng««'  Von  Chtor" 
a<yeteif^,'>4Dldoi»essigaäQr&i'iind  Silber  <  erfaaiten  haben^:  will ,  so 
i)edarf  dieselbe  wohl  ttauiN' mehr  der  Erwähnung.  Seitdetoi  ieh 
»I  Gemielnsohafl myt^Dk».  Sinioke  *«>«^  naohgewieaen  h^be^dafis 
dasr  Cblorac^lfefi  iiireh«i«xii«iti^  ^ird  mdn^kaum  dapan  i»¥eifieln 
MAtim^  M»  i^i  ided'  Vi^muth  •  vöti-  S-tac^^  i  c«  weder  die 
ChtoirciiiR^igst^e  ttodh^'das-  Silber  ettk''tloll0  gespielt  haben; 
^lafaii  Wii^d  Vibliiiehif*  hhn^hftieii  n^üssenf,'di^<lA  dem  sogenannte 
Oilot^aöer^n  etUhaltene*  SuksaCtfe^babe-^eokid^n^end  anf' Alde- 
hyd nein^l^tHrkt  und  ao^^Orblotfökiehyd  'et«2;ettgt.  Da  S^taeef^ 
wicz  die-BMuÄ^  eimer* Säure  et^at4eii < hatte,  «o>fl[i4g«r  sauer 
reagirekiden  '(>riMJrinaide)y}4  für  eine  flösaige  Crolonsäürb  an- 


'•*)  Diese  Innialen  i4Ö,  214;  iinffXleitsciir.  fi* Chemie  ^869*,  326. 
•    *VzeiW6hy*totSlieiüiy  1^69, '321/     '    '   '      ^'  '•   '   *       ' 
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dtßg'Aldhhpäi.  iiäl 


g^blMii'haM;  'y^^^et  flüs  ^deib -iihäF)^$irteik  Albersal^  m 
Sänt^  Medet  Mg^adkim^  so  "^v^^rdef  (h^'Wdh)'  fes^  Cr6tott^ 
Müi^'drbaHien'dabäh.' •  ^^-^  '  -^      -•  '"^  *  ' -J'   =    -'•   •  ■'-'■  " '^ 

Bitt6  mdferk  'mk^^^^Ctöiömnr^  M  scHötr '  1858-  vüA 
8clilippe«f)5bei^ri«b€in  Woi»(fen;  »  Sie  »dir  iitt^  (^tonöl 
irorkomihen  ttnd'iieim  Stihiheteein  mit ^ffiiK  nur Sssi^sMte' liei 
fiwm  fe^u^hfer^mitf  iJ^lröliöh  «♦3!  haböri  Wf  Öine¥  lieüfereil 
ÜhVeii$tt<lbttkig^  des  CVoiilbndte  kdtto  {Müf^  voii  tÜ^r  ^Uüartfnlien^ 
'iieüQng  C4li608  ^rlMlten  Üöritiefi.  ^Mtin  mtife  vftiti  Ireilichr  zti^ 
gidtteti)  dafir  iSchlit^iiii^'s'»  Att^abän  iiiehtl  TöMg'^n  Ahfötide^ 
umgeh  gen^g^A,  ^  tiidh<>fet«<tBu  ^tetleik  gewöhnt  Ist;  abdtf' 
man  tann  andeiierisdits'  fllckMeiigtt^^^'  tfalts  zfW^  Ai^irifi^eti  d(^ 
'6ilbetsalzes  '«tt<  Zülhtekt  fühtVMiv  ^^ch^  '^hi"  i^t  tntt^  d^  Tbl»^ 
mal  des  crotonsauren  8yibbrB^Weti^iil6»%iitin^ 
die  <yon   Geif^h^r  ;,iui4  FrAM^^b  g^ebf^e  loterpretation 

Jkaum  zulassen^  j^I^aft  a^e{^§|gf|ulre,  jyel({l^f|,.^cliMpPQ  b^ 
seinem  Schmelzverj^uch  erhietty.  ^chp^  io(  dejr,..«ag^Wfin()t^ 
Säure  enthalten  war,  ist  ebenfalls  schwer  anzunehmen,  weil 
dann  die  angewandte  ^SfiUi^e-"ii'chdh' Vor  dem  Schmelzen  reine 
Essigsäure  hätte  sein  müssen.  Ich  bin  ganz  damit  einver- 
standen, dafs  man  Schlippe's  Crotonsäure  vorläufig  für 
verdächtig  ansieht,  aber  ich  bin  immerhin  der  Meinung,  die 
Untersuchung  Eines  Crotonöls  berechtige  noch  nicht  die  Be- 
hauptung, in  keiner  Sorte  Crotonöl  sei  jemals  Crotonsäure 
enthalten. 

Eine  weitere  flüssige  Säure  von  der  Formel  C4H6OS  ist 
von  Geuther**»)  dargestellt  und  als  Quartenylsäure  be- 
zeichnet worden.     Sie  soll  durch  Rückwärtssubstitution  aus 


*)  Diese  Annalen  lOft,  21. 

**)  Zeitschrift  für  Chemie  1870,  26  und  549. 

***)  Zeitschrift  för  Chemie  1869,  270;  1870,  27;  und  Joum.  f.  pr.  Chemie 
1871,  441. 


49^    KekulSy  über  eijiig^:  G(yf^mitff'tionsprodtiCte  tu  8.  w. 

wßlfih<5)  WM^  !AfltliylcKi>ca|«fiur^.,durflhi  Bj^^  Pfcois- 

phorchlorid  und  nachheriges  Behandeln  j|ilitf;:Wia$8^>getHlcM 
|ifiriQrd0i^M  &ßnXh^-r  w$^  fp?uHer)der  -/iaie^cbt^  difi^e  Sftiore  sei 
idenM$<;t^  q^it  S  pl|  1  i fi^  e  '$, ; .  Cvot\ßnßmf^i  M^^dßr^ h  Existenz  ar 
je*M  nB^dlvV  i«el|riglwd|t-  Wi^«  Qparl^iyl^ltorft  Uetot  n»ch 
(Seuthef .  ihes^i  $clifp|ßlf«n  ^ijt; «i^hf^lit i ^üUv  ;Es»gsm]r0. 
Wesjii,  mafi  ,dias|€»^  S^)»PielzY?ri;uflh;M^ulrftueii>  scb^nk^n  ,wJU, 
so^  ist  4ie .  iQufq-teiiiyJiiiilliiFei '  schwer  m  1 4f UJen ; .  i^w  es  is* ;  zu 
l>ed9iiwr;i,  dtfsv.6eut}ber  {die  Süvre/njclit  t^us  4em  ^»ilbersalz 
:^ie^er.al)g^chiedeji  haU  -  Diei  rniä^.^  ms  .d^,  Aethyldiacet^ 
/saiirp  )^9Mili^^e^  chlpf h$Atige  $Auri^  Jißfert  J^,  dc»-ilupk|i^drtsr 
s«ib9titi^tion.gQW^lHlliche  GrQtpniwrei;  fjüMt  jv^lohe  Geuthc^ 
den  JSwußn  TetrafiriyUwffft  ygrs«*ll|gti   i.  n. :.    .      •   ; 

Pi^ftnüiana  uÄ<t  Duppa'irf  BJfe<hac^;fteäur(B  ist'mit  delr 
CrotöÄSiEhire  iSoihei*5'«eVlra  woÄl  JÜit  Redht  Airch  die  För^ 
üäel  atrsgedWcltt"*  die  maii  flir  jetrt  beile^:^  =    .    . .         ' 


u     .'*.'.    \  '         .  i:   •?')•'',!'>-,    .-i',,!  .•,'!•        ■'      .  •!  : ;; 
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i.  •      I      :/«] 


üeber  das  sog«»8«ot»^.CWöjr«c«te»  ,»fld  die 
poly^öTÖii^»  Mcldifioa/titohen^^  *) ; 

,  vpn  Aug.  Kekul&  und  TA.  Zincke.       $     .    , 

•  ..•'.•' ..^:i,':'  •;    -r       -li.-:?*.-!!    Jh;.,    ■  !.■  ■  '.:<v;   sM    'vA)     ii  •-'    .  .»n 

Unter  den  theoretischen  *  Detailfragen ,  welche  in  den 
letzten  Jahren   die  Aufn^erksamkeit,  der  Chen^iker   in  hohein 

;     i.   ■•!    /'''.■•UM'/-,  .1  •-, // h   (i-»«;»".     ';-•'''■  •!>  ^     -    /  1»  '  •»:.  »ol- ■  •■  ji;  ..V 

Grade  in  Anspruch,  genommen  Haben,  ist  eine  der  interessan-r 
testen  wohl  die  folgende  :  «Sind  in  allen  organischen  Ver- 
bindung^n,.  selbst  in  den  aij  Wasserstoff,  verhältpifsipäfsig 
armen,  alle  Kohlenstoffatome  als  gesättigt  anzusehen,,  oder 
ffiebt  es  auqh  Körper.,   in   welchen   freie   Verwandtschaften, 

. .  '  •  ■   .  l        i      '    I  '        li   /  ■  » j .      • .     » -     1  I .  li  /«  .    i  ,    ,         i    * » . '.  4      .        f      •       1 1  ...  1    »-^      , .      ,• . 

also  sogenannte  Lücken,  angenommen  werden  müssen?* 

Noqh  vor  wenig  Jahren  haben  viele  Chemiker  der  letz- 
feren  dieser  beiden  Ansichten  den  Vorzug  gegeben;  in  der 
neueren.  Zeit  wird  ziemlich ,  allgemqm  diß  erstere  für  di^ 
wahrscheinlichere  gehalten.  Die  Zusammensetzung  und.  die 
Eigenschaften  fast  aller  organiscnen  Verbmaungen,  in  welchen 
man.  früher  freie  KonlepstQifaffinitaten  oder  Lucken  annahm, 

-.•    •    '«  >;«       ■  .-ii'  -ib'»;  .      -i.)     V  f!    M-i"'i...'J'-     . :    '«■-.iL!.'-.     ■'  jUiJ, 

glaubt  man  jetzt  besser  durch  die  Annahme  dichterer  Kohlen- 
Stoffbindung  deuten  zi;  können.  Während  man  früher  die  leichte 
Additionsfähigkeit  vieler  Verbindungen  auf  das  Vorhandensein 
von  Lücken  zurückführte,  hält  man  es  jetzt  für  wahrschem- 
lieber,  aafs  bei  derartigen  Additionen  die  dichtere  KohlenstQfr- 
bmdupg  sich  theil weise  lose.  Man  stellt,  jetzt  nahezu  aU^ 
solche  Körper  qi^ch  Formeln  dar,  welche  wie  die  des  Aethy- 


.1« 


*)  Vorläufige  Mittheilungen  vgl.  Berichte  der   deutschen  chemischen 


199     Kekuli  u,  Z  in  che,  das  sogenannte  Ghloraceten 
lens  HjC  =  CH«  oder  Acetylens  HC  ^  CH  doppelt-  oder  drei- 


"4     .  .' 


deren  Existenz  nur  erklärt  werden  kann,  wenn  man  uniresdt- 
tigte  KohleYistofTä^ni^afen  in '  ihnen  anniihmt.  ^  Unter  diesen 
nimmiidlis»  Gbioraideteta  ^^heMet'eanA&k^  StcAlOT^'ein.' •        ' 

Das  Chlorapetep,  b^t,dic|sel^,e(n|(^*i$.€i|ie.;2fUsamm 
und  nach    der  Dampfdichte  auch  dasselbe  Moleculargewicht 
wie  das  Monochloräthylen  CVinylchlprid).    Wenn  nun  diesem, 
sowie  es  allgemein  und  auch  wohl  mit  Recht  geschieht,  die  Con- 
stitutionsformel  H^C = CtTCl  zugeschrieben  wird,  so  müssen  in  dem 

isomeren  Chioraceten  hothwehdiff  zwei  unbefriedigte  iKohlen- 

.  ■■  ".'  ,■  .  -  •  »  •  •  •  '.'  '.  "P  •  ' ,  .  ':  "!  ^  -'  :  •;  •:■ 
stoffverwandtschaften  angenommen  werden,  und  man  kann  es 

also  durch  eine  der  folgenden  Formeln  darstellen :  HjC  —  CHCl 

oder  HqC  —  CGI.    Die  erstere  Formel  und  andere  ihr  ähnliche 

■  •*  /      *    ■»  .  •  •  ~    i         .      «  '  ■ 

sind  schon  wiederholt   für  unwahrscheinlich   erklärt  worden. 

..         •  I  ..       . 

Je  eine  unbefriediiite  Verwandtschaft  an  zwei  benachbarten 
und  sonst  zusammenhängenden  Kohlenstoffatomen,  dieis  ist, 
so  sagt  man ,  mit .  doppelter  ,  Bindung  gleichbedeutend.  Die 
durch  die  zweite  Formel  ausgedruckte  Ansicht  ist  nicht  nur 
wiederholt  benutzt,  sie  ist  sogar  die  Grundlage  weitgehender 
theoretischer  Speculationen  geworden  ♦!.   , 

Uns  scheint  nim,  obgleich  ivir  die  Möglichkeit  der  Exi- 
stenz  ungesättigter  Kphlensto|ratome  keineswegs  in  Abrede 
stellen  wollen,,  als  habe  die  AnnahmiB  derartiger  freier  Ver- 
wandtschaften  in  gewöhnlichen  Fällen  etwas  wenig  Wahr- 
scheinliches:  bei  Moleculen  mit  i^ur  zwei  Koblenstoffatomen 
w^l  sie  uns  am  Wenigsten  ^einleuchten.  Die,  Idee  nicht  )[)e- 
friedigter  Verwandtschaften  invplvirt,  wie  wir  meinen,,  Etwas 
wie  nicht  vorhandenes  Gleichgewicht.    iBlin  Molecül  von  der 


*)  Paterno,    Giorn.  dl  Bcienze.^t,  i^4  ßGon^Vo^  l|l,  Pul^coio  i870. 


und  die  -polymeren  Modrßcatiqnerk  des  ^Ißehydß»    j|^7 

ConsUtutipii,  .^^Ich^ .  man  dem  Chl^ceten  zuscihr^eibL  spheint 
una  i^aum  existenzfähig.;  seine  Koh}ei^toffatome  m.üssen  deni 
3e$^trebpfi.  Folflre.leistpn,  in.Bqzug  auf  Bindung  der  einzelnen 
Atome  eine  vollständige  Gleichgewichtslage  anzunehpien.  -^ 
^uf  .<Ue,  AqnaJtiipe  ^i^es;  zweiw^rtbige^i  Kohle^i^offatoqis  im 
.Chlora(;e;ten,  wc^nn  darunter  etw,as  AndierQS  verstanden  werden 
soll  i\l$  J^Qblenptpff  i;ri^t  zwei .  freien  AfGr\itäten^  ?9i:olIeji  wir  hier 
wcht.j^hpr  e}n^e^leJ|l.,,  ^^       :       .,:     ,.         ;     ' 

Diese  BßtraQhtui^g^in.veiranlarjSten,  uns^  zu  einer  emeiitein 
Unter;siucJ^ij^g  jij[i^^,^hl^9r^petens ,  die. denn  auch  .in,  der  ^Ths^t 
unaefte  th^Qr^li^sci^^  ^Voraussetzungen  bei^t^tigt  hat,     , , 

■••■■•      *     I    •    ;    , .     ,     ,.   .  ■  »    ■-     ,  , ,  'r 

Wir  halten  es  für  geeignet,  unseren  Versuchen  zuiii^c^l 
eine  ZusammensteUiing^  /der  über  -daf^/CUpraCDlf n  ,yoptfegj9nden 

tiiatsdchlioh^  Angaben  YorauaauiSiehi^k^ili.  L  :<:;  .!': 

Mit  dem  Namen  (ShUrcuidtMk  bat  H  Mr  %\\^  -^U d r  fu^^k  y  *) 
^ vorläufig^  einen  Körper  bezeichnet,  ;wetohen  er  djMTchE^-«^ 
wtrtEung  Von  CMoi^i^falenoxyd  aiif  iA14^yddanipC;^r)|iilten, 
hatte.    Drei  Analysen  :    .       ■  .  <•  :  ^,,     r  ..     • .  ,;      .;. 

,   ^         ..Cbior  ;    67,26      ^     6;^.l?..  ..    ,  Ö7,09     , 

führen  zu  der  Formel  CsHsCl  und  diese .  JFormel  „wird  testä- 
tjigt.  .^rqh  die  bei  .1.00^.  bestimmte  Dampfdicbte;  gefunden 
2,1897,  bereplwe.!  ?J59,ft.  Die  Bildung,  wirÄ  durch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt  :     ,         .,      ,    . 

C^H40  +  COC),  =  C^HjCl '4-  HCIH^  CÖ,/^ 

Chlorwasserstpff  entweicht  in  Menge,  auch  die  Kohlen- 
säure  ist  nachgewiesen  worden.  Das  Chloraceten  verdichtet 
sich  in  den  Vorlagen  zu  länglichen  Blättern,  die  bei  etwa  0^ 
schmelzen  und  bei  45^  ins  Sieden  kommet      Big^nthümlich 


\  '\  \  \       ' .  .,... 


*)  Diese  Annalen  111,  192. 


\ 


128    Kehule  u.  Z  in  che,  das  sogenannte  Chlorac^i^ 


ist  seih  Verhalten  gegen  'Wässer ;  es  sinkt  zu  lÖoden ,  nfnimt 
Butterconsistenz  an  und  lost  sich  endlich  beij^elindem  Er- 
wärmen  unter  Zersetzung/  Dabei  entsteht  Salzsäure  uiid 
Aldehyd.  "  '  ^         •     ' 

Sechs  jTahre  spätef  hat  Triedel  *)  unter'  „gefillfger 
Mitwirkung' des  Entdeckers"  die  „pehibele  üiid  delicate**  Dar- 
stellung des  Chloracetens  wiederholt.  'Ifn  einer  neu*i*en  Ab- 
handlung ♦♦)  theilt  er  einige  Details  der  ßereiturig  ni'it;  er 
giebt  weiter  an ,  bei'  der  *  Rectificatiöh  bleibö  Paraldehyd  im 
tlückstaifid,  das  gegen  50^  übergegangene  Chlöraceten  erstarre 
beim  AbküKlen  mit  Eis/  eis  müsse  direkt  *  Vera  Afeltet' "werden, 
weil  es  von  einem  Tage  zum   anderen   spontane  Zersetzung 

-  Iti^  itilhi^6<'1f86»'Mil  Ki'ftul'^f^^)  voa  Kettem  Ghlordceten 
bereitet.  Er  fand  alle  Angaben  «vim  Harnitz-tHarnilzky 
ißei*  'Bsii^eUtnig'  ^ri4  'tEigehschaften>  vMlkcMnmen  ritfhtigf  und 
kMiüte^  tüis  itüehreren/^KiliogTamram  AUehydamtnoniffk  ;  mehr 
dlis'>5Ö'iC[riilk^'Ciil()(hie^ten  gewijmenv  welches  beiO^  kryslal^ 
linisch  erstarrte  und  bei  45®  kochte.    :.(./•■/; 

Weder  'F  ri  edel f'Äöeh  K r  att  V  habeili  neue  Analysen  des 
Chloracetens  'Tür  notSWendig  gehalten  ,  'dto'  die  '  Zusammen- 
Setzung . desselben  dur cli 'äie  Angaben'  Harnitz-Harnitzky's 
hinlänglich  festgestellt  schien. '        '^     '  '       -       .     ^    .    . 

,  S  t  a  c  e  w  1  c jz  f)  ^  '  der ' '  in  der  ileueslen  '  'Zeit  Wieder 
mit  Chloraceten  gearlTeiiet  hat,  'macA't  ^edef  fibei* 'Darstellung 
noch  Eiffenschpften  nähere  Angaben.  '  -^  '"'  -  - 

iHarnitz.-Harnitzky  i^ehauptet,   beim   Erhitzen  von 
ChlQraq^ten  ^nit  beuzoesaurem  Baryt  werde  Zimmtsäure  ge- 

'  .      .        /      •       •  „..;..  ;     I 

'  '  '•■•..•j.'i,. 

**)  Ann.  chim.  phys.  [4]  lO,  403. 

***)  Diese  Annalen  14Hf,  107. 

t)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  321.  '  "    ^^  "  ^    *'         ' 


«it^^^Ier^igleblr  abgab  QinaflMHrnftMMdigesUfa)Jlafc4f«¥  M 
Silbersalzes  der  so  dargestellten  Säure.  K0«Ail/i¥ledort|ill8 
4iliMnJ^süciu}tin'k(miiten()al)enuiedineii^i^ 
Vriea)^liq^etoflmi^(>ifafsiiäl»<dnKmHilMa^  fmJiiQitainiifeteh 
liafillHttriiiittnetb]iliitiuA!ßetoii(ifgpt)tldel'  YV9bri^9  '^^i^  b«tl  id&S  <«U 
IfeBildete  dLoiftowianalyslrt  «iidii^miiioft*iaMersiHUäl{»6^t«tMii» 
uniiofe  ^ewiiMniifiH  nCretoiil^Ar^'iiiaffellp^^  iiiäemi'3<ti 

Chlaraceten  und  Monochloressigsäure  mit  metallischiiail'SUlvir 

Alle  4l«iei^«l{gttb0ff^  $ifldiiis»(ii]ieMhifl»^ii'4Hfti  i»rii'4iirf'3ktofi 
^mfennJWokitscbefnMiAiui^  aU^kfirmi^  tto^iSlDtiistehii^Ses'jflhlor-- 

9i«aren')|»i^Jgitt^en[idteitfiAn^Rte^  ftadk 

bwiääteil),  >^ttii^.i«r3lciikf2ii«i»<idJ#'liol!)^  fhäe^ 

|i0lischeiti'j(Bltn«Miisbhdl  g^ffiMNMihsftti^/i.  .n')iui'>bfjs<iun  ^jiüi^>jK 
:  i'>rn|^($cU«flni)«M  jgiwfloMistiiM«raHf<is^tiHinMch'^Ydti)i^Wä  ffdb 
eUMt^rKoMdivie«^  ittMi(^yoiJttii»dr4g«ttr^JioMuM^l«lcM 
«ei  Oftf^M^emlun*|^4»^>a«4bni66(le,  M#i^?^d«i  imvlir^d 
iSiMtalbyteb  1 4)ißiofg0Mf6MUkä}rna^||ii^ktttr'J^II»r]^  r^l^Uiid 
iiMi'^stfiwiettlmiei<i«9i'iziiiiiii^  FMl^k^itNMrdlilildpMElab 
[i^ofatiBbiiEiirs^fluttf  kfltrt^tttti9gbi^d«iiti  u)ft^kiii»)v«^'i^itaßsolM 
dabei  ;ihrurt6li&i9i xfti»  ISbrseffabän^W >AiIinAi  M^^Cfißl^ioH^b^ 
^cflwibrlg^etft^;^  d0lin^ldlbi'>AhiMkta«'{i(M^«dilfälc^ 
^Vt^silr£floffatoiil(difj^t<l!0i^s(|iH^  WQMetf'>^«g«4  6lilo]^i'tiiidni#M 
bSßk^tiliiiaig^IailM^^'^iiffigt  llit<if^biiM(ein(ttt»lit'^'^  ^äteM 

KidM^dtott  zW>Mffd<m'i-i  >1irebil^i«b4lt*ifaii^  Z«l^ttii|^  ^intr^ 
hatt^'b^ti  atfl'>^^l^tl'<üle  «j}dildg^l^^i^>VinylMkMit»ls<iflk*^ai4^ 
Wi^rdätf  t^duif^y^>dei'^M#mi<ttUk'>iäui^  '^S^H^tihflti^e  OEJnil^ibl^ 

Aebnlicb  verbielt  es  sich  mitl'd^'^yMK^^Ifts  (^s»'lfjte<^l^rj(«);^ 
Hier  hätte  vielleicht  der  mit  dem  Aceton  isomere  IMethyläther 

▲nnal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  CLXII.  Bd.  9 


IM    KeJcülS  th  Zinehty  das  »agenannte  Ghl&raoeten 
dos  VinykilfcaklQls  etitoleb^n  kdonen,>  durplv  wisitere  Umlage-^ 

Dia  Synthese  4et  Zimmtsiure  JBoninii'  w^^nigef  ia  Betraeht^ 
da  die'i negfttiwn  Resultate  K  r.&«i's  ^^'kliOQ  emet  SchaUen'  auf 
U^w.tk}ii^^B\%rni%tky'$  :  AtigiJwn  Werfen«.:  Die  iJUtdung 
«ines  iVinylüUuBrs  der  Beiuioesiiine  iWari».  cur  NoA  denkbar^ 
nber.  die  Ujawiadliwg  dieses  Afethers,  in' Zimiitöiiire  "kaum 
«fklärUeh«  .:.  .••:.'  '•  ••  •" 

Alle  diese  Zweifel  trugen  naturlich  dazu  bei,  das  Qildr« 
aG6te)i  eii)^  eferneuten  lAiteifsiftdiUngp  au  untef  ziekeit      > 

o:  &ev  Beginn  unserer  Versttchid  g^ubteft<  wir  indeäs^n  <bm, 
was  yett  anderer  Seite  als  Thiattaehie  YerASentlteht  woüden 
ijfraF^  Rei^iOUog  trägen  zui  jnässe«i^(Aind  ^r  gestatteten  uns 
dabor  nioht^  ..wsere  Zireifel  .bis  «uC^lie .KKistenz  .des  Gblar-^ 
acetens  auszudehnen.  Wir  daiditelii  das  ChlDsaeelen  sei  mit 
dem  £%lorMhyli3n  ]n6U($i«Ht.  mehti.jsome^^  «Nrndern  potymer; 
es  zerfdid  bei  .gewissen  iteaotioiiM  iiad  tcetedaftii  alsChtor*^ 
itibiyleai  injWbkung^  .  Wir  JbMMt  äogs^:  die .  Aanahme  für 
littlassig,  M\  leifleide: schon  beim . Brhltson.eipei  solehe  Spaltung 
des  (MotecidS!.  »od :  erzeuge .  dmMh  <eitien.  leie^hjb^ien'  Dampf. 
Dsetii'  aikdereft  /Gedanfcen^  das  Cbloraoeten  sei, mit'  dem  €hlor^ 
alhylen  idontisck^,  daa  letztere  aber •  iil  ireitiem. Zustande  noch 
«loht )  dargestellt,  ^glaubten. •  wir- in&cht  Raum ^  geben  zu  dürfen, 
$Qbon  weil  die  Angabea  äbei^  das  GUorjitbyten  von  Reg- 
»attIt:beiTubreni<:  Wir  baben  uns  trotzdem  yerania&t  ge- 
funden, dieseii  Körper  tPnJNeuiam  !idAfZfist.eilfiiii4  Dafe  wir 
R:ßgnaiilt's  Angaben  ric}itig  und  den  Siedepunkt  bei  —  i8^ 
bis  rri7^  fandesk,  war:  ms.  nicht  überrasobead.  Wir  haben 
uns.  daw  mit  der  Darstellung  des  Gbloraoetens  bescbaftigl 
und  «dab^i  so  sonderbare  Erscheinungen  beobachtet,  dafs  uns 
^j|e  etwas  ausGobrlichere  Beschreibung  unserer  .  Yersuohe 
^a¥eckniafsig>  zu  seiii  acbeinti 


und.  die  polymeren  Mod^aUanen  dea.Aidehjfdsi    13$ 

,  '  Za  «ivsieren.yersiicljieii4i^i|tiß^ völlig: reiner  Akleiiyd;^  den 
wir  zuiQ,grofsen  Tlieii  selbst.  dorgesleUi  haUeo*  Dt^Kobleur 
oocycUorid  w^r  «tßls  von  ßMQv.befk^^t^.  bisweilen  äogur  tat 
FiMi^sigkeit  verdichtet  WjOrdeii%!  Di€i  i  Versiüelie  selbst  viliurdeili 
io  inannigfacher  Weise  i^hgeand^  Das.  CMorliobleBetilyd) 
tfjilt,  wie  Harnitz-Harnitzky  es  vorschreibty  in- Itln^ -^sut 
Aldehyddampf  gefüllten  BaUon;  es  strömte  nach  Fr.fcedei's 
Yor^^hrift  gleicl^zeitig  mit  AWefayddampf  in  einen  ^  schwach 
erw«r|9))^  Bi^lloüi; .  QS;/¥HUTde  gusförmig  in  den  Aldebi^  eitiW 
geleite t.u..a.  w«;  .^ehrmal^  haben.wir  auch  flüssiges iChliMSH 
kj(^lei|i9xyd.  mit  Aldjßhyd.^misebi'Und  das  <}emeiigQ  bisv<^eileft' 
afich  erhitzt.  Alle  ResK^tien^  gaben  jm  Wesenllicben  dasH' 
se^lbe  Resttltfitr  B|ne  eoei;giscbe  Reaction  war  niemals  wiihr« 
z^nel^en^  ida/f  Prodqct  verdiobl^^te  sich  zMk  grejis^a 'Theil' 
eiy$t  ia  den  stark  gelMiUleq  y^arlagen  und  erstarrte  hier>;biSN- 
weilen  direqt  zu  einer  krystatlinischen-Masbe.  Bki  :der  Aebt^ 
fication  destillirte  der  gröfste  Theil  bei  etwa  45^  und  das 
Preduct  erstarrte  bei  .0^  oder  {Wenigstens  bei  etwas  jue4rigerer 
Temperatur. 

Wenn  wir  uns  damit  hätten  begnügen  wollen^  so  würden 
auch  wir  nur  sagen  können,  dafs  wir  die  früheren  Angaben 
völlig  richtig.' gefunden  hätten.  Unser  Pröduct  zeigte  aufser- 
dem  gegen  Wasser  genau  das  von  Harnitzky  angegebene 
Verhalten.  Es  erlitt  auch»  ähnlich  wie  diefs  Friedel  an- 
giebt,  wenngleich  nicht  von  einem  Tage  zum  andern,  eine 
spontane  Zersetzung,  auf  die  wir  später  zurückkommen  wer- 
den. .  Eine  Eigenschaft  dagegen  fanden  wir  nicht  bestätigt, 
wir  meinen  die  Zusammensetzung  und  besonders  den  hohen 
Chlorgehalt.  Das  Froduct  verschiedener  Darstellungen  ent^ 
hielt  bald  mehr,  bald  weniger  Chiory  niemals  aber  aueh.nor 
annähernd  57  pC. 

Schon  bei  der  ersten  Darstellwig  war  uns  aufgefallen, 
da&  geringe  Mengen   von  Cblorkohlenoxyd  eine  verhältniis- 

9» 
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]iiir6igi>g^olli^.  Awsbeute>>aii^  CÜUoi'flrc^tein  4iierefn.'    *  W^rr  {«ttiden 
spttbr^/i  «ad  aus'^^netii  GmiK^hHon  CMcirKöhteAex^  u?Hf 
Aidefafd«4as  fei^1«fr&  fast  Jvdlstbndig^abdißstilii^^^^ 
diMlbLiter  JRtti^taÄ€|i<'tfi6^Ei|fÄnseha{ten''uA<f  das  V^rKälten  dtö' 

itMis iKoUensäiliielihvl  Salaissgi^ci Mti'  fr|r|$iiil-^dbRbi^^ril[en|^^ 


'T 


.      .»    t^. 


4I.. 


adftpatdä.i 'i  ••••>'•    '»^'^''-'^   "■•    ;i' ■•.''!  ■'  '  • '  »^  ',='•■•!     ^'''• 
{"I.  'Bei>d^>Re€t^aU0n!4ißigtc^4idb  hdchst^ig^^thüih-^ 

liehe  Efi^oliehiifigeii;  &  eätif^b 'lUi^fH^fthrerid^  C^I(:itit^^ 
Oiogpdi)  .>  trot0< guter  'Kthlullg('w«r'daS"Di^9tilfet-  iti  (fer^VbrlHge' 
sletehwift;  01  Beigt^  35^  88«^  und  ^lifät4l^]  ^^  gbri^th  bis-' 
weSawisögteirron^^eHtetiiis  Sieidm.  ^  Sf^^elbe^  Erscheirrnngeh' 
wfBäevhdllait  »aidi  ^bei  j^der '  ReetHttAti^i^n.  Vkbe^-i^en  ^  noch' 
liieiUra«  Kj^hMiichkeileii'  akfrfi'  iDas<  Thi^ometer ,  anstatt^ 
laiig!i(ani«uistt8ig6ii,r|M  gtswetmlfch' WAveiid  «^'D^Ultätioh, 
sai'daft  isibh.  bfeispida^eiae  di«' SVäoliMelf  «a  ftigten  r       ' 

Ol»    iai;      r.£[.  OfMBtoRtioB'i    !  ♦..l    •. ' -V -BL  OptoatSdA «  .  ■ ' "  ^    * 

Thermometer  in  .Thermometer  in 

T  ••••-•  imWBillttfi  '  '  "'Dkmpi'^'   •  'Wötelfekeit  '       ÖaÄp'f 

65  55  44  40  .1. 

,49  ,47  49  41 

46  ,        .44        .,  53  42 

47  45  52  44 

M    '^•u*-"8o^^-^''  — '^   f'-''    "•''  6Ö-     ^    '"43      '■-    -     \" 

••t.."    ,.n{    .    :jij  .V    ••„  T  I.  Ml'«    f    47  ••'■•■««   »       40'"''"'     -  •     " '- 

-•J  •■ '^'      I'm:. .;...,  r    ;  \>  N    '1    ';     '    liff        Ä7'!.  ,;    /_...>'4a;i    \    '>■::.. 

Ju.  'SfietSiMepunkte  sind:  vbn>ä«  2ii^5  Miniitdiivedkg'eteigbn.  <• 
..Bfeif  jeder  DeslilfctiiMii:  i«3ir4i»ii -^aua  Praction^n  v  welche' 
yeriiarrnQtar'5(F^beFde9lilliri^areAv  gewisse  ^tfeilgeii  ^Vreit 
htterusiedemjier  -Prorioiete  ^erhalten»..  Liefs  ^irian  die  ÜesUilii'^ 
tionen  rasch  aufeinander  folgen,  so  ging  schlfefsSöh: vM^I»^* 
etwa  ll2fir!^übeI1,nMiefami■d^lgfe^in!!di6^  über  30^  ^edeflden 
AnOieilei.einigeiZeitJ'iSIteheii^'^ö  i^sUllitie^  wieder ^el  utiXBt:5^. 
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.>:  ,;AUi^  4^)96.  Si:aQhrinitfig0nn  fiSluiteii^t>tiils)liiinfiekst'>4iuf/'diii 
y^pnqt^WjpIg ,  4&fsi-i^s  ftC^IorkoUenoxydri  nßhti  *nachiiirg>öiid 
wßXs^xsky  /^pfj[»c^(MQ]ie€|iiUil*yi^rhaIlnifis  tiuf  debiAideli;FclMeii»»i 
i9nr,ki&^|i|affi  <  es- .  yM^ifK^br  i  (atoerden^FerBiäntetLafanliirfilriWh-lhii^ 
fu^Ab^^i/Diefe  iY<9rftnIfif$temnt,  miiusiale'Mtingienf ^onnOddi^ 
l^o^Ieno^icyd  mU  AJMekydiXuiMineiistibiingea.  tiWithi^MiAreri 
^9beji(  we^^n^ifo^.:  dab.  dif)  ¥dn  .flui^igNtih .  CMärkidiAenoJii^ 
ai^gi^|^a9pbtBi^4^mpfe.  in  '^in^ti  BVirHaiftq^ndt  i^dehydnahi^w 
£u]M^)  EHrfWl^*  ei|ig!efosi»ea  wiMrdenl)/!'  flIiiU)  dn»)  SeffifsiNdann 
ekujgg^ , M\\\  b^infiiederer  Jempc^a W**  (Oft)  utifl) mbrngkaO  «irtebta^ 
Sff).,£€^^d<Bi|y  9iQh^  stats  ^hyf9hi^^)yt»i\M^€itdiUy4^  was^wAm 
i]9d^S8#if^:,biei}}iii|gfer0ttt  Stebte:  wisder  oTttrsbfaimnten/JWurM 
dd^r  1:  mi|  .£%lt)rkiHil^BOKydi  «iiidminei|fribt«Mite  ^lAIMvjd  {M> 
miKlQrei:<!remp<)taJtir.gch.acdbs^>ittbei4^  so^ivat  Mohiis&rzer) 
Zi^fc  ISi^^^ungr.  edn  ,^^iei  IneiMenä  bisM4mv  'eänlalt  in  iiatvrlfi 
Vi  iStwdf nt  Ilis  j  4T?!  «lieg.  < : : AMei «  Miesen  Wtisd  dsi^cIsfetlteiD 
J^rodiiet^'lviBribitii^ti  >  sich«'  bciiderqDeätiUflllion  <g«naü  '>pri6  idiei 
nao^tHl  r  4i  tc  k  y  ^s^Metboidei  ÜeneUftoi^  Prat^at alej  j<  ßie^'EeigkeiV^ 
d^elbeti!  Siddepttfikley  dasiüAe  firhitxcttniln  iDedfillht  im!  si^^Wn 
Die  spontane  Erhitzung  der  Destillate  liefst  ukiB'Uatln<w«iter^ 
Termutheii'^rdafSrder  untet  dem  Eihflufs'^des'GhloHiobMnoxyds 
aus  "Aidehyä  entisteHende'  Körper  bei  dei^  D^illation  bine  Art 
von  Dissodiatioh-  erleide ; '  ^da^  "Aldeliyd '  übei^destiffire, ' welcner 
in  der  Vorlage  äurch  das  gleichzeitig  mit  übergegangene 
Chlorköhlenoxyd  von  Neuem  verändert  werde.  War  diese 
Ansicht  richtig,  so  mulste  der  Dampf  in  genügender  Entfer- 

-..;'  •!   J! 'L.' "^«^  :"  ''''•' iU"«'''^  "'-"L  •'"''';' ■'Ji  ''U^  "s  v*  '   '"'''  . 
nung  vom  Destillationsgefafse  annähernd   die  Siedetemperatur 

des  Aldehyds  zeigen.    Das  Siedeffefäfs  wurde  deshalb  so  ein- 

gerichtet,,  dafs  durch.  Verschieben  des  Thermometers  spwohl 

die  Tempißratur  des  Dampfes,  alß  auch  i(dr  F|ussigkdt  bei^}immt 

werden  konnter^  und  dafs:  :der  Dampf  zunächst  tane  aufstei- 

g^eode,.ii^^Meter}  län^e.jKdhire  ipassirennttufiite;  ili  iweleherMsich 

oben  wieder  ein  Thermometer  befand.     Dann  folgte^  eine  i  mit/ 
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Kswacnef  gekühlte  6las8plrale  und  die  Vorlage,  Welche  eben- 
falls mit  eineiti  Thermometer  vers^h^n  war.  )Sei  allen  Destil^ 
kktionen^  W<eldie  mit  den  verschiedensten  Präparaten  ani^ge- 
fÜlirft  wUrden^  zeigte  das  oben  im  Dampf  befindtiche  Thermo- 
meter in  der  That  naheaü  die  Siedetemperatur  des  Aldehyds: 
fan  Destillat  trat  wie  früher  stets  Erhitzung  ein.  Von  den 
zaMrdchen  Beobachtangen ,  die  mit  diesem  Apparat  gemacht 
wurden^  «iögiBn  beispielsweise  die  folgenden  hier  Platz  finden. 
Zu  lä&  6nki.  Aldehyd  von  +  V  wurde  etwas  C%Ior- 
koUenoxyd  gebracht'  und  das  Gemenge  bei  einer  LufHempe- 
ratur  .¥«n  4*  ^^'  ^^^^  seihst  überlassen.  Es  hatte  sich  langsam 
bis  zu'lSP  erwärmt  und  zeigte  zuletzt  13^^^  Jetzt  wurde  von 
deiki  gebOd^^ten  Metaldehyd  aUHrirt  und  die  Flüssigkeit  in 
ein  Zimmer  von  15^  Lufttempet^atur  gebracht  In  Wenig 
Minuten  trat  Erwärmung  ein,  die  bis  88^  -stieg;  Bei  der  nun 
ausgeföhrteil  Destillation  werden  die  folgenden  Temperaturen 
beobachtet,  wo  a  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit, 
Bf  diö  Temperatur  des  Dampfes  im  Siedlsgefärse,  b'  die'  Tempe- 
ratur bei  1  Meter  Entfernung  und  c  enditoh  diejenige  der 
Yorlage  bedeutet. 
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45 

45 
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46 

46 
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48 
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27 

26 
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26 

26 
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26 
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19 

28 
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84 

84 

34 

34,5 
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41  . 
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Die  l^^mperaturen  wurden  bei  diesen  und  allen  folgenden 
Destillationen  von  5  zu  5  Minuten  abgelesen. 

Bei  einer  am  anderen  Tage  ausgeführten  zweiten  Destil- 
lation wurden  die  .folgenden  Thermomcterstände  beobachtet  : 

"    a  48  58  60  61,5  68  77  84  '  96 

a'  41  39  40  45  47  50  50    54 

*    i)  '  27  24  33  81,6  31  30,5  29    28 

ü  •  27  31  32,6  34  37  3t  37    8ff.   '  ~ 

Bei  einer  dritten  direct  nachher  ausgeführten  DesliUalion 
würde  gefunden  : 


und  du  Polymeren  fifod^eUiönen  dea  AldxJijfdii    ISS 

a.   .63..  !  63  .  61  ...  ftS^  I  78   .79  !  86   idO   i.A7 

:.  y  .  f5,.   45.   .4M  .47.::, 46,6  .44  .  '  4,%  ■   vAX  u   A^\    ..ii 

,  .b   ■  37    39    38,$  ,88   ,34,5.26,6  .?4,$  24..  23  ..,. 

c    ^    28    31    83    36    36    36    36    35. 

•  »  ' ''      t  .   '  i     ■      '        '  4    '   •  '  V 

Jetzt  wurde   mit  abwärts  gerichtetem  Kühler   npchmaU 

..»  ..ji  ■     1...      ',.     » 

destillirt  und  dabei  die  Siedepunkte. beobachtet,  die  weiter  oben 
Cl.  Qperayon)  angegeben  sind.    . 

Ein  Präparat  von  -einer  anderen  DarsteUiing,  bei  dessen 
Bereitung  -  nach  F  r  i  e  d  e  I's  Vorschrift  verfahren  worden  war, 
zeigte  bei  der  ssweiten  DesftiHation  folgende  Tempeirätiirgrade  : 

B  62  63  62  51  51  50,5  62,6:  65 

,  a'  43  .  45  .48'  48  48  49  {61  64 

b  25  38  $8  86  .  32  30  %^  ,2?,,6 

c  —  26  31  31,5  3?  31,5  30  34.    , 

Es  )V]arde  oben  erwähnt  >  dafs^bei  allen  Re^tificationen 
gewisse  Mengen  eines  höher  siedenden  P^oductei^  gevfonnen 
wurdßn,  und  dafs  bei  rasch  aufeinander  folgenden  Destillationen 
beträchtliche  Mengen  dieses  höher  siedenden  Körpers  ßbge- 
schieden  werden  konnten.  Bei  genauer  Unterj$uchung  wurde 
dieses  Product  mit  Leichtigkeit  ,9ls  Paraldehyd  erkannjt.  Dar- 
aus mufst^  zunächst  geschlossen  werden,  dal)5cCbJlo]f kohlen- 
oxyd  ai^  ^)dehyd  Paraldehyd  zu  erzeugen  verq^^g,.  .Berück- 
sichtigt mi^n  4ann  weiter  die  früher  niitg^th^äte  Stfahrung, 
naob  wieglet  l»eh  «üdend«  fAn*eite  wieder  niMri|r  sieiende 
und  sich  «rhikzendei  Ppodnete  Uefem^  wenn  sie  znaftchst  l|in^ 
gere  Zeit-  geistanden  und  erst'  dann  der  DeitillaUon  vnt^tw 
wörfeh  würden;: so  kommi'  ina»  ^  det  weiteren  Ansicht^  dab 
auich  der.  Paraldehyd' bei  längerer  Einwirkung  von  (^hlai^- 
kohlenoxyd  wieder  Veränderung  erleiden  müfsi  :  DipeoteVer-^ 
suche*  hatien^iesei  Ansicht  bestätigt.  RenieF  PM^ldehyd  mit 
etwas  Chlor kohlesexyd  veilselzt  und .  sofort  der  Destählttoti 
unterworfen,  gebt  uiiveFandertä)er.  HitidasGrem^ngd  elnigb 
Z^it  C^twa  «(ber-NachO  geslandiepv  ^  giebt  es<  bei  der  Oesül^ 
lation  niedrig  inedende  und  siel»  erhllzende  Ptoducte. . 


^uchi^er  «eoUemwir  SrenigMeng  4te  Be«t)achMngen  mit- 
theilMi,  w^he  ttei  eit^r  Ih>>tiein  ^eit'MschriAbeneit  Ap|iBrale 
aust^ührt^  Mstillätlon 'gyAiaclif  wär'tfeii.  'faralj^hyd , '' der 
zwei 'Taee' 'mit  'etwas'fchlor)[ohiehWYd  ireslanden üatte , ' irab 
Beim  Destilliren  lolgende  Tetfiperaturen  : 

»'         52        51        52        52     -''Si'-  '■«IJ'^ '"-^A*  "'Böf''''"*W  ■" 

:  'iliifliinliiebiidTimdilgie^nliohet1iA>ldihyd;v«i<haltänrsA:h>iatsa 

gegen  Gt^orbsfalerfox^d  in);  WeMntliCten  g4öich  j-ieide  liefern 

dasselbe'-l'rodA^L     IKe  eiMachstfe  ErMrun^  wefijhe  tuf  diese 

Ersch^'ungen^Wgeb'en  winden  lK8nn,'^tsl  fof^end^"":  Dei''Alde- 

hyd  ffeht'bei  Xnwfesenhen.'vonCblorkohleiidxyd  unter  sJMrker 

Erhitzung  (lieilweise  in  Paraldehyd  über,  der  ParaTaenyd  ver- 

wandell  sich  liri  ii<ii!>>T(  r  Eirnvirkuiig  'von  Ch'lörliohlenoxyn 
irtmiiiljijl  'l'J''il  i'i't  'liJi  fjttii,  .(rJ,i'iLi« 

ohne  ErwiiiLiiuiig  zum  Tlii;il  in  jiu\vohnlichen  Aldehyd-    Dafür 

spreclien  aucli  dit'  foltTfruicn,  mit  der  MonrVnen  Wagjß'er- 
mHieiiefi  sju-ciiischi'n  Gi^wichti^  :      '''[  ,"""    "'"'" 
"'"'         "Aicicilij-cl     (durch  CIibi-kohloiio!:fä''veriidertj'  =  "(i,^'i'i'     ''''''''"  ^ 
-"■''''"'■WaWehya     „  '        „'  ^'h'-'^J /■'A\->m\illii^""'   '-'"' 

-A;\iT'IIUi^fii-i'Viiä-mi--yy<  UN  l./d'piilnu'l  h'jMM^mi"  1''^'" 
.LMin<li:BäUUtil7il)'«i;liiii  i'jjlin't  'jd>  ■v.lvyii  rwTi;^  OjM8.1üitil')i^ 
'>tin-*Bin  4iisl>Jüddi^i«drti'iriUB/J>Bteldbhpii!Bil  €faMdMMoM 
OR^j.gieMrMaientS(il>r0clD«ti'>1ifl  al8iili«tlhUiiao4M«B  lials  lein 
GemeageiidetljbeitfecilAMt^diMdiGbBlJonwtiiiniitijnebK  oits 
«rebigM)Chtoidu)UfiDa«y4  ußiftiMensemwt-hältiiiasb^deribäidBa 
AUbbydnodiMtiflMB'äftidi'Wolilid*^  jiuich^aänlBedMgtingenltbs 
V«ryiiohe»kiiAamtfhllicbidsnlHei|gBi^teiFerAienteiiwii'd0niTlata}i 
perataHi;  >tibr&ctdQdett.H  WioAxlwthiEiwäAneR'jAldvfalHll  awtgen 
toitibttti<.'fl»  aldltisiA:4di(f)iduii&k>die'TtonpMtatüii>ltt(ild:)wkKb0-t 
dgtgl«  GjbM«be4tviiobtiiitlederil*Dr>teiiWiB4ifüsb>:j)«i^AJdeb9d 
gHtiiliftH'dder<hv!i«di!ir>fo  D«inpfiQi»'>^tw&w)ta,i«tMl  ieiif?li«g( 
bei  langstvneh  >i>l3stUlcübtM't'iaMtii«rad'>diejl|Ftiiia$i-i]fdRgfl[)alfl 


modificirendes  Ferment  wirkende  Ghlorkohlenoxyd,  .fiW%f4WSk 

^m^"*  n}?}'Sftlf '"iWßr'Jk  S8.n|f^"ji.,9|R,„MllM..«P'«<*« 
stattfindenden  Gleichgewichtszusland^,^^jjit^rg^^§})^jge^|jg^ 

Unterwirft  man  ein  aus  beiden  AldehydmDM^tion^!|.jj^d 
aus  Chiorl&^V'^noj^d  J^este^ende^^Gem^ge  ^er  Qestillation 
und  läfst  ^e  ^wei^endQi)  D{wipf^,i€Ald^yd  opd  Chlor- 
kohlenoxydOl  übeif^  erwifrmteiia  AeUkalk  «areicten ,  sd  destillirt 
reiner  Aldel^d  (Äfer,  diä-  si(*-  in  tlfir  VoHage  ö^redero  erwärmt, 
Biiiäii'JVJ3limaemiii'Tliä«i$il^  ^il^')b%')t|lolefftt  dmrj^nMI  6e- 
Mn^eJiaü{i;^iJäskn»i{Wegp^o.Nini|^ahnli0btir^ 

:'C^  Yük  ti#simh9et2tlL^ter)vittlMnp()dafo^ 

einige  Tage  als  solches  vorhanden  bleibU  m^f^^^VtWdf^ 
SleheH);find#J  si^b  stttt  s^er  aJalziglui^^  oh^p  (^s  di^  Prä- 
parate8dad]»ch  akre  i^eigenthümlich«  Eifensokaft«  veriieren; 
sie  v^lAialt^  siSh  Bü  ^c^  IMstäMtionlE^s  geMu  Wie  vorher. 
Diefs  erklärt  sich  <lSli^i<(^,^idai^^i«bcH^^ifie^>fiUlii^^ji4^ 
sefeii^  Ui^eQ^)']l|fil9||$|9y/i^gMi|it4i'^ 

b#ide9/'4^ldiijiirdiii.<9itf&mto^ 


138    'KekitlS  ü,  Zifick\  dä^  sogenannte  Gklotc^etdn 


zuWartdeln.  Biefm  Zusänrnenbrag^n  'von  Alde«yfl  mil  Spureii 
Von  Sätzi^üire  ti^en  diei^beir  EHschfeinftihgeri  auf,  wle^  bei 
A^eiidüng-  Von  ChtorllöMenoxyd.  lü  der  Kdite  T^IrS  Mfet^ 
Kidehfd  g^bHdett  1^  litittlerer  Temperatur  Irilt  starke  iKr-* 
Uitettng  =ein^'d!e  DelsititMä-erwfittneh^  sieh  ü.  Si  w.  Es  scheint 
sog«*,' '  all^  witke'  die  Säl&Mrertodk  en^rgfecher  ab  das  CMor^ 
koVIenoxyd.  •  .   .  .    ;     i 

'  '  ÖefVölMfindigkeif  liegen  söU  auch  hi6r  ein  Versuch 
liähef  beschrieben  werden. 

lÖO  Grm.  Aldehyd  würden  mit  elwais  Salz^sduregäs  zu- 
sa'minen^ebi^äcfat'  und '  bei  —  1^  sich  selbst  überlassen ;  die 
Temperatur  'stiög  ih'  einer  Stunde  bis  auf  ^4^  Öei  längerem 
Sttihen  lii  der"  ICälte  '  erstatte  "das  Pi^oduct  fast  vollständig 
zu  Paraldehyd.  Bei  der  Destillation  wurden  folgende  l'ömpe- 
räfuren  beobachtet  r     ^'  :  .    * 

^                  a  66  70  •     '78  85  9ö  lt)0  110  ' 

Ä»  54  51,5     6«  54  70  »78        5^6               •' 

:.      .^       b  33  &4     .  ^5  88  ..ai  81        $3    . 

.1...    ..  :    ©.  «6  .H  ,    M  36  ^r  .,»4  JOift.     . 

Bei  einer  am  lolgeadeti  Tag»  ausgefnirten  Reetificatioa 
mii  «bwärts  geridiletein  Kvbh^r  i  zeigte  .^die..  Flüssigkeit  bei» 
Beginn  des  Siedens  60®,  das  Thermometer  im  Dampf  41^ ;  da0 
Mztet«  isehwäalite  daim  von  4C<>  auf«  42^  tnidiweder  auf  45^ 

Daife  auch 'der'  Pafr'aldehyd  von  SalzSäüi'fe  in  derselben 
Welse 'wie  von  Chlolfköhlenoxyd  verSndert  V^Jrd,  zei^  fbt- 
^6nde  Destillkfron  r^''  ' '        '  -    .  .  .. 

-•     '  a  •      4^      46    •46;ö'  4iß     '46'    '68      4^      85'    66      70 
;  ••   '■  9ir     >   W  -'-'iO-  ''''m<i   B»   •  40>*  >i4l  •-  -44  .niS  .i  44,&  48-  ). 
.(       h      :37    iM  ,  S4i,  M») M\     ßfU^  M    iia4     »Q.     29^ 

Das  Destillat  erWferte.mcb  ,dftbrt,.bis.  m  .3(Wi  »    ,       ;     , 

•  Aelhntieh  vei'hält' sich  auch^i&.S«hw«fefisäiire:  Die  tiei'-* 
iMtitehi  dieser  'SiNii'e  darg^tiilltbn 'Ahl«hy4gämisehe  geben 
ind^s^  bei  der  DestüHiilioa  selbstv^n^töndlich  nur  gewöhn- 


und  die  polfmev^  Modißcaiionen  ^'Alddiyd»,    f39* 

Helfen  Aldehyd,'  ireü  «dfe  'Ä!tr#efehitifö  «Is  nicht  flüchtiges 
F^roent  ini  RQcKsttittd  Mdfct; '^    -    '  ' 

EiSvlhfn«ng'  v^dfenl  li^Uelohl  iibdi  Polge^äs  rBet  lang^ 
smer  Deputation-  des  mlv  Schw^felsiur^  bei* efitet^  Atdetfyä^ 
getn^ohes  2ei|gft  etn '  in  der'  siedenden  I^üssfgkeit'  befinidliebeit 
Thermottveter  fbst  c6n^aiyt  H'W  4^^]  offenbar  weil  bei  die^ 
^r  Tempierattti'  der  Aldehyd  aus  deiA  liemehge  abdestfli^t^ 
während  gleichzeitig  die  zurückbleibende -Schwefdsdureneiien 
Aldehyd  erkengt  Der  entweiohiehde  Aldefhyddäftnpf  i^  In  der 
Nähe  der  siedendiefn  FMsstgkißil  übetintzt,  zeigt  aber  ineitiiger 
Emfemung  ytsrn  SSedegeKfe  ^genibti  'den'  richtigen  Siedepunkt 
(9i  bis^2l^>  ^Bben  so  ^eigt  attch  der  dnri^h  Aelzkalk  vom 
CMorfa)hlenoxyd  befreite  AMehyddaropf  den  richtige«!  Siede^ 
pünkt  des  Teineh  Aldehyds.  •  Wenn  bei  allen  Destfllalionen 
der  mittel^  'SalzsätH-^  ^deh  Chtorkohlievioxyd  dargestelttefr 
Aldehydgemische  weniger  const«(ile  Temperatüt^evi  beobachtet 
wurden,  s6  ist  dfetls'  leidet  erklärlich.  Dief  flücMgen Fer- 
mente entweichen  wahrend  der  DestiUatii»i^  im  Kückstand 
Ifäuft  iiich'  aiso>  der  t'ar^ldehy d >  dn  und'  die  Siedetemperatur 
mufs  steigen.  Anderseits  bbWh-ken -^atei^  ^  flüi^ig^n'  V^t^' 
mente  scb^  Im 'Kühlrohr  eirie'thieril weise  Umfwandtong  des- 
Aid^hydS'iu  ^t^dehydv  «iid  die  D9m^  besitzen  dabei»  diho- 
Temperätat,  dieliötier  islf  ^al»  der'Sled^uhkt  des  Alij(^ydSi^ 

SohlieMiCh  tnüsse»  wkr  hoch  hervorheben,  dftfs  «odi^das 
Chldrk<[^hlenöxy4 ,  MinfHch  wie  andere  iKdrperv  den  Ald<ßhyd 
2»i  Crotohaldebyd  zu '  bohdensiren  Vermag.  Di^se  OoiildeiiMtiott' 
findet  schon  in  der  Küte  statte  und  Mann  bei  grAfcet^m  Ge^ 
balle  ^flün  Ch)6rkoMendxyd'  sehr' weit  geHeni  D^iblfl ^ wird  Was-- 
ser  auSgesbtdeden ,  ^w«ldhes  etwa'  noch'  wrbaAdenes'Chlor^' 
kohlenoxyd  in  Kohlensäure  uitd^  Salzsäure  zerlegt,'  die  Ihrer-' 
seits  von  Neuem  Condensation  hervoitnfen  kauAi'  A'uf  diesem 
Vierhalten  des  Aldehyds  beruht  die  vorn  Fr4ede-1  beobacMsti^ 
Spontane  Zersetzung  seines  Chloraeeleils  >  beimi  Aufbew^lKr^n/ 


keinen  Zweifel  darüber,  dafs  wi»  i^cM  Urow^Ai^itiZhiHitf -^^ 
1^1(9^^  y iia)s  ;>CUQrjic9(m» :  bieaohri^^n«  KSrpeF ;  ««Acr /lOfnden 

Ucb y .  iJaS'  ^S}  mbei^  :4^u^  iK^isKjbrißbßiiei^r; AM^hydg^nisch  ^(h^ 
eine>  ^w^itP  y^  ap^r  CSt|iorkiq4|leiiax)4  wii4>'A^fbf d-t  (HorflleUlNiW 
§Mh9tf»s|)  von  f leioh^n  Rig^nsiqbaftßn  gel^eni  ÄplH§^.^«|Wl£^  def^ 

^^  WcmP  nw^^aber  4v  Qhloirapetaft  n«cl$  ejiisAiüli  trie  er-^. 

;,i  ,I>ie  WQb  fipT)nit,zAHo,fnU^y  fb>  Thatoa^herbeHaUp-ri 
Me/SyiUii«Be/d09,2fin^te{^ß  iru5  Chtoraccftf n  u^<jBe))!soia^^ 
säiA^€il^oim>  dui^ei  wobikfuim in  B^)raoht|i»iifiä<3b9t w«tl Eihaut ; 
df^erfi^lfitthMe  lüitibt  Mstatigen  komif^iwA  iBmrfmßhy  .weSk: 

ais:  imig  efk^iMint:  woi?den' sW,:<     .  t  , ^  :  .r     ^  ,/  •  -         ./ 

Iftnf ere  JSüit i in  A«spm<di  g€»iofnmen>  u«A;  uns^««  TevspfaiedoneaT 
efSaiglwtmi  y ewuoh^n  i  Y«raplaCtt^ . '  Wm  , daehtea ,  r  4er. ;  Aldokyd  ^ 
oäm  ^^iSmM^^'Mmenf^Wchl'  »il  Äatrift«gii0Öiylai, 
ni%liot)^liFi^«ar':dliPGh  V^^oiittehing  ivon iSablsäufe  nufd^Chlorr^ 
k<AteQiD«yd,  A^Um  erzmgmyMk  ki^t^ii  e».*ym^t^(üf  ii^aiH, 
bur» ,  M^  die  CO^Grju^e-  d^S)  A0et(w  you  >  4ea^s  Clilwfc0h}aii-rr 
oöijd  <lg^fei!l  werde  u. /f.  !w;  ieMi^fnßigm.ynit  m  d0r  "An- 
sicht y><ilafe'da^i  v]Bin>{Fr»e,d^l  .wit^nwic|y|e  A^^tOft  in^iäem» 
a»f9i»#ii(M«a^Mi^tbflalki)^  l^ar.    Friet^etl- 

sagt)  :qvir^y>er^^b#  dem;  •Ht0lagßist;  aus  dm/Oi^ai^afirefitker  dcHr-«-^ 
geat^ti,::ader !  liSenn:  die^eir  Aetk^r.  iti^kt. ^sof gfjliUig  )V4Mi  4ei9^ 
flufvsigw .I>^tiMatipiispi^d«ct0B/ ^befirejt^wiiird^t^'iito.  kann  wobL 
Ae^Um  in  dßri.  gevi^inigteflt  ü^tbylalk^tol :  abetigetgaf^w  seiBL^ 
-  .Die^von  S.Aa«|Bwioü^*  angegebene  Synthese  ider  (GrotpR*«.;. 
sluDe  i/sttrin  ld^ .  Vf ftiergehaaden  Abhandiung^  ausfiihüUaher/ 
b^^prchobedi  /  IMe.CrotitMuriiwe  t$t  >offeiibu^.0bne:lfitwjrkiing> 


tfes^  SiiJke^  «n^  .4er^(%l<M^^^  tMrMt^iObttä^if^lkM  des 

*kk%'dS'^Ätttttftd0liiv-'   •••'   '"■••'^'^   «■•••'   ■^"'    /»In:.//  ji;-,r{J  v;.L 

':      Dto^ddi  Vd|!|Mir{f€ilendiBn  BA%lftfa0ilt6iil  BrfelirMgfefi  tllMV 

gißgfMmiiy  Seoi«clmiii|fto  üMr-die^^olfWer4ii<  JtMifiÖkUbneii 
dBä  AiiMiyds  int  stanliibkl,'*'ünd  Wir  belhn'  bl^Vur  "geeigiwfl 
gBbatteif '^  Aetülbm  «durbb  ^speeielte^ Verj^eh^^  4io(äi  «weiter  i» 

dem^^eavYMuiliidiaiJiAidehfd  4ii3^  m  lünfVftoiiifedUmiafi^difksii-^ 
l^eri'giMlöMgi  wtireii* :  l)  Eine  «lüttslge^,  bet>i91^i«i<ed!»M^ 
Moäificfttidn  )i  iwietäieJ  Li0t>lgr-t)  dttr^eb'^ufidl^'Whidtdii'^haW 
»>:tfen  bei  :4^:]y^  scImelzendeA  «uicl  kti  dt<>  «>edMdeit«lidde^ 
Iqpdfi  «relöben  .F>ekU»g^'attfal%  et^ieltv'  lil^t«r  4Md&hyd  lütt 
^iiitei4iHenmMi9ÜX^<«^D;'  i87iüi«^fiiMigiB,r.bM  lt30'gie«eild# 
}biM€$»M,  dieoWeideinbo8eiht«#»>  düydWeit»virliteil^  iow 
selinivleTduiintwri£chtrefi3tefiiil>e  iNter  Sii)^«l«|tMMm«fas%elil^^ 
li<^Mi  >Aidäljii^^stitifev>  «nd  f^  wetehe^  iGiethttl^d  l<:  dbn^ 
SMienrPÄroidehydi-i^ovschlagf.  4}  Dm  fasten j  Jlidht isdhfliAa^ 
bfflreI^^  AbersiiiblittiirbareaJi^  von»  Li?  e4)  i'g^  enld^kl  i^J 

toA<  rmr iFei»litt»ig  iiiiidnM^^id«&l^U9^h>  Wieder  l Ixeibbadbiet' 
&3  iOen/4)etfiliiMi4illiig  »rmi  i£)hkMP|Mrik  mit'Glffe^'<fSiel^'Ai«^^ 
hfd  i^ntjrtebemleii  ^M^aldebyd^'  d^sbe»  &ildM^  Wtirf iB-b««b^: 
dc}ilei4»]-)i/iiinl^idetiiBaU^  iMHii»  uh^si^«>kiil<fH'>^ '. '  ^'^^^ 

*)  Liebigy  chemische  Briefe. 
'  *«^  Öieii"A4&MrfeA''*'ar;*'Sf9.  "■''     '*'''    '••^-   ..  ».i/>.-.V^'-  '••'T   -  ^' 
•**)  Daselbst  ee,  162. 

t)  Daselbst  141,  141.  .       -. .  »  ,     * 

tt)  Daselbst  109,  84.  '  '    ""    '"''-''''  "';'•;  \. 

ttt)  Daselbst  11»,  141.  ^'^    *   ^^^   '«-^   ..  a.    ./.    .>!..'. 


441    J^^huH^u.  ^if^ake^  das,  Mqg^mannte  C^lffraeetim 

mitgetheilt  wurde,  von  dem  Einen  von  uqs  iiU^  wASserMtig^ 
Crotonaldehyd  erkannt  worden.  Ueber  die  anderen  Hodificaiio- 
nen  liegen  ni^ttere  Untersuchungen  vdn  ^  ([^u tber  und  Cart- 
fi^^ U i^>  »d  «Q«  Iwifiben**)  ypr.  Die  Btsteremgeirlinnen 
4^)iJSi«<wirkw)g;  sm  (u^hwefljger  Sai»r(»i  auf^iAUcbyd  eini» 
b^  494^ :  jikiteiHte  iHid  bei  ^  10?  scbsAdlfißniie  «tfodificutipn^ 
lir^hiß)  .sie  El9idebyd<  fianfttßn ;  derl^^tstd^e^  erhielt  imftk  Kr-* 
bft|z4n  vqh  I Jod#thyl  mit  Aldßbyd  ^iidi.dunpbiSinwrkwg  Ton 
Cyan  auf  Aldehyd  eine  bei  123  bis  124^  siedende  ModifictflioB 
wel<)be  iadtim  einen  Felle  bei  +  12%.  j«  .pudern  bei  ff- 4® 
apbmQl2i*  i  iDi0  genannten  Chemiker  sM  der;  Ainstebt,  die  .von 
EebUng  und  von  Weidenbuiieb  etihldtciMin  Kdcper. seien 
unter. sjk^h  ,«nd  mit.  de«  iVO»  ihn^u:  dergeftetlMi  SubstanseQ 
id^otiacb;  .wsftre  YersifM^e  fuhten  üit ;  Steberbait^  aBu  .  de«l 
Resulblt^  idaft'  ei9  in.der  Tbet  aober  den  g^i^bnlipben! Aide? 
hyd  bis  jel^t  wrisweii  aus  demselben  eaU)t[6bende>MiHlificaäcH< 
Mit  jfiebt ;  1)  dcpi.  »gbnielzbai^il  und«  destjilirb«re«i  Paraldehyd 
uod  2}  .di0n;nic>btiisebmelftbarfln.  und  destiUinbarai  lblaM^y4. 
-....  Iq  .üebßrriwfftiwmipng:  irnä  {re^tb^r  iitd'  CArtmeU 
bebeni  aiieh.wir  'beobacbtei^:  da&.eorgftllig  gereinigter /Aldehyd 
weder  bei  IftogeremSrhitaen^  noch. bei  anbalteildetn AbbübleD, 
ilocbeM^  bei;  .taii^^üeio  Aufbewehnin :  für  sieb  Aenderungr  er^ 
Ißidet«,  Polyat^re  UiviwamUungi.  ist.'intmer  .an  :die  Gegenwart 
geii(iss^  Subslawtf n^  geknOpft,  die.eiiief«rilieii]tor.lfg^  Wirkung 
au^auäbea  acKBiam»  In.  de«,  nmifsiten  FaHen  ; werden  beide 
Aldehydaiodffieationeik  >  gteiohieitAg  gebildet;  der.  JMi^debyd 
entsteht  vorzugsweise  in  der  Kalte,  der  Paraldehyd  nament- 
lich bei  mittlerer  oder  höherer  Temperatur.  Wenn  in  einem 
als  rein  dargestellten  Aldehyd,  ohne  daf^ftnoi  absichtlk^b  eine 


*)  Diese  Annalen  1110,  16. 
**)  Diese  Annalen  Suppl.-Bd.  1,  114. 


'       und  die  polymeren  Modißo(U!i9nfin  des  Ald^jfdtu    143 

frami)«  Siibstfipa^;'9&iigfeseU^t  ^«r«)  .^ne  polyipere  Ui|iw«nd)ttiig 
doiritt,  wie  a^<^bt.wir  es  /$fter  %u<  beobachteift  GelegßAh^ 
l;u9|t^  80  nijulS^  m^lmqsejT^li  Erfalirungen:  iii|geqpi|i^x)fpn.  w^r-r* 
deiH  da&  deajaopb  eifi  firepijdartig)9r  Kqrpeif.  m^i^gf^  gef/fisu^  ipi^i, 
^  I.  f^aTaldehifd\  -^  ß«tff  vieliJ  ignfrsj^iiyaflm  ,bc|f^ze^  ^^ 
wir  bei  den  Ver«|i^biH[^  äb^rjd^Pblnpcßt^niprprm^^hubfVt 
die  Ejgea$chaf|,  ^i  AUehyd  mit^r.-f^hi^pji^g  f^b^ivejfte*  1« 
Earaldehyd  zu  verwwdaln.  V^ir«  (lab^f  erwafanl,  4Mf  <  w^nn 
St(lzs4iire,  Chlor^oUenoxj^  "(Hier  gct^e^Qige.Sfipre  imf  Aldehyd 
eiiimr^lieii,  selbi^li  bei  minimalen  Vengen  dera/ülbeUf  sehr  bald 
J^hitzuiig  dies  Aldehyds  eiiitriU^  di^  bj|5  38  oder  40P  jgehen 
kann^  in  offßfien  Gefäfeepgi^bt  faierlifi  i^^turl^ph  v^el  ^Idebyd 
y^rlioceiiy .  viii4  m^n  ist  d^e^  .-gj^^tf^t,  di^  ßeaction  in  starken^ 
gp^  yerscblps^enen  ;Flascheii  veFl^mfen  zu  lassen.  Ein  ahnr* 
li^es  Resultat  er)^l^  »m^jb^  AnvfQndung  von  3pbwßfej|s&ure;. 
wird  zu  Aldehyd  ^n  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  ge^ 
setzt,  so '  findet  explo^rions^tiges  ApifkochepfstaA^  fluirph  wel- 
ches »in.  grpfiier  Ttieil,:d^i Aldehyds  iver^ofen  geh)^;w^hren4 
der  Rest  sich  in;P|JMraIde^y4;.yeriyandelt;  weniger  energisch 
wirki  eine  verdünnte  Saure.  Bei.  allen  diesen  Reactionen 
findet,  eine  fast  yQl|$itdndig^/Umiijvandlung  ir^iParald^hyd  statt, 
wie  man  mii.Leich^keit  aufi  de^.spec.  Gew«  dj^rtRohprodi^cte 
ersieht;. wir  fanden  beispielsweise  hei.l5?  folgend^  spec«  <xew. ; 
0,9825;  0,985.;  0,988;  0,987  h.  4-  w,  ,  . 

Ganz  ai(iiliph.;Wie  Satesauregas,  CMorkohlpfioxyd^  uw  s«  ,Wf 
wirkt  «uch  Ghlorziiik  9 ,  eine  geringe  Menge  dieser  Snhfittaiu; 
fahrt  den  Aldehyd  unter  Rrhifzifpg  in  Paraldehyd  übei;. ,  B|ei 
Anwendung  von  Cblorcalciam,  Kidiumc^cetat  oder  von  Essig* 
säure  haben  wir  keinen  Paraldehyd  erhalten^  bei  Essigsäure 
überhaupt  keine.  Einwirkung  beobachtet* 

Die  Reindarstellung  des  Paraldehyds  aus  dem  fi^f  einge- 
gebene Weise  dargestellten  Rohproduct  geling,t  ^icht  durch 
einfache  RecUfication,  weil  bei  der  Destillation  Aldehyd  rege- 


$14  j^i^^l^r''>^t#»ft»^/'^'>%M»M«te^<€RM^^t^«^ 

Der  Paraldehyd  ist  eiife  -fraibeMi^  l^i^Ü^H^^i^it«^ 
iM''¥''{iedlHffrtib*'llitf{fhieföPi'lä»de*nWn'  *!»,B'l*il.'''^i  i!Öi* 

sichtige  Prismen,   die-'B^'i3fi"ll6,»'"«ifHfHei^n'."'''Vei*«rtWili' 
gli«pi'''Hferf"'rtirirtflfeh^i''ll4if  "i^lfÜHfen  'm^^^ü'^'Wii^  AJÄfehyd 


«aMiiigll.  <ii  iDiö^!lttinpfdibite.a8lh.«Qliohuirini/  R«f4itirig  anid 
liön  /W6^iideit)ba<itfbk'li»es#ibm^:'itieitst.dve}tri8A  soffp'^tls«^^  '^ 
•A  id«Sigiewdhiiikh6n>[Aktfe%d8<.^^  liMviBirf»^ 

tt«ii,n:-schttt{  )iil)|ipaDJii)  amgeÜlirlMl  ^BesliiitHniHgen<>  argdiäi 
iMsakbe  iAdsülMtiaiiokallfim:  Wiussviui^ 
ter  löslich  als  in  heifsem^ud-OQ^ViS.  iWaMän  leien><>bifi4'y 
«Uvk  lA /VoMiWfldebydi  di«(iUdi9iiiigt  Miit  stehnsckoti  Mi  30^ 
iBldf  isdherdet'ibeim  >fiatilaeA^«v^  4009 /etvraii^ 
iöiien  fiaratdchyds  lals  johcA^'^nfiiehWiiiiiiieiide  OelMtüdlflr/äiul 
ABfsfeilie/solQhel  wteferij^^LdBririgi  iiie*ieigetehiiiictei<9itob 
aiilhdle,^odeii>tt>0iii  &0li«n' ibi  deii^ofti  eiiiö  soibhdjtAABl^ 
Uiafk  iWei^ethibusichiifln^dlil,  habeff^.iwiyl'iiloiil' 

f :  i ia  WKiei  dten b  us  dlriinl(iisöh6ti  .'gefEindeti^i  dUHilWiddcdfyd'ititt 
"wengxScIwsfiiUädrei  JösliUfrt  liii)  gbwöhnttdliiMi  iA»kieh)ldniief^ 
'fiandelJlimM;//  soririMpstoi  Yirsocikev^  il«j!ifliiini  iTb0Hi''b«nitll 
bbenld}ei')4c!p.'ChUinÄ{etni  ^>^^  »hflbenl («ifift 

4ezeigl^iJJMB«;die80S>i|i  der^  ThatiiU^  FirilUisi^.  dafs  «tterrinacfh 
«MteretlSubstaniefi^  >Wi0i8äb»flUtyB,  fihldHcohletMixydi  GhlOf»dlfft 
u.  s.  w,  dieselbe  Rückbildung  hervorbrinftiml^  iM^hnji  r/.i.uui 
II' Ai  Aubh  diei(roHi{6eatheirivo  igekadil^i'B^oiiadhtm^^  dafs 
Paralddhydi  lAiAiPhösphör^tacUoiid  Aeibylidc^ikMoitid  eiizeog^ 
binnen  wir •  bestdti^eii:^ »  Wir  uteiben^  w^eDiet  g^i^ddny  dttU  -itarch 
EtKwtirJbiigfrroni)Safe«laiteg«ri  da^selb^'  A^ethy^^ 

Ikhmbxiychtoifidn  eiitateht^iiWiridhies  ^  lii  6iimw  ihrettiitAuMm 
kowSAzü&wfe  ini;gei^hnitBfatin/iAMe4iyd:et4iidt^M3.  i  i»«)   /It 

dnifdb  BuM  litod)  den^  oben'i'«n^iänr6ii'>HDheiiiikei^i)^alteii 
liifCfri^fb} \ di^fiiBdittgiHigdiii (hr9i^ Bildttft^:  sjanld - nklit  <ftolgei;tefl9l\ 
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%m  ^igp^DlUidk >  DärJrtelUMi^eÜiede;  ttt  iiicU  bskanni'  gewmr^ 
Ifeo.  i>U*t€(r«M  V«r9uoheii  Ettfelge'äst  dip  tBHtsteUbng  AaJA  M«l^ 
aldebsNl» muft^  AIdäh^^«Illffich  Miki-dbs  Pianaldelitds  iii  die 
fii^^wwrt  gewisser  Subslaazeii  g^ttiüldeii ;  dbeK  wArend  dfe 
Kldiing;  des  JParaMefaySs  bei  mittlerer  odeB^bäfherer  Tempenn- 

K^d  :niir»l]td  niederer  Tefnpi^ittirr4i  !  !  \v  Vm  '  :  ü) 
M  iFifigtn^ntn '  2u  reiiilßm  Aüiähyd  Ueiliä 'Ma^iaVydtl  Säte- 
«aip^agiis,  OliMrköhleiiaxydy  i^Ilwefliger:.8äiiref?oder  Verüftniiter 
ilohiMfffelswir^)  utid  kühlt  daabsofefti^  «dm  h^MAwwßL  leiKi 
fiilMMifekliiag)<fib  ^  so  #ebmdeii  )sieii>fenle'  lailgis  Tadeln ^InA 
iletaldfibtd.(lB&s  difi  bteisleaefi  ^e  gto2nß.n«toigl»eit,'iiäe'i^ 
feisie«; Nefttwdrkf  dHTdiaielietf.  .Stets  wird  «ur^eiir  kleiWr  Hmü 
des  Aldehyds  in  Metaldehyd  verwandelt  und  die  Heng^ifdei 
tetfstfaii^  lM0fiiti!llei  >latige]^em  StähenfiBfcit  zu;^  'Siäi  kaiM  sich 
^viehnfohr  liif^^mindei^n  und;:  der  ^Mätaldehyd  ^kleuin -^fiäiZ:  vecf- 
0iftifKi|ideia,i  jnamentli0b  w-ete  «» ^eiargisitep  wikrlpeitdtis  Per^ 
inwt  f '  Jti>  I  einigerma&en  betcfi&btiicher  Mengä'  ^ugo^eit  >  Istf ndd 
jtv^Nini  dfe  f  0mperiBtttr '  nbt^t*  iUedr%  geiiiigi'  gdiiltetf '  wink 
]K0h9n  MettiUtobyd  '  ejHslaht  Jmisäar'PtiraUehTd  iflr  inähr  «Mar 
minder  grofser  W^tgfi,  l  .  -^  .    .n 

>'i.^»  A«Si)jdieMi.lTtetsaeheii  {Und  dem  tras  abeUi  öbeA  den 
FaraLdehyd  I9litg0tbeitl  wurde,  ergiebt  'sich  mil  Leidhtigkeil 
0in  ^at|pll^l]l^s' Vi^rfahretfi,  um  aus  lAögUchist  wenig  Aldehyd 
viel:  Metaldehyd  29»  gewjafien*  Mtm  bnngt  2u  reinem  AMrivyd 
einige  Slasen  Salzsäure  oder  schweflige  Säure  u^  kühk  diuroh 
Eis  oder  .besser  durch  ein  Kaltegidmisch  ab«  Naeh  1  bis  A 
Stwiden  entfernt  mam  den  Metaldehyd  d)aroh  Filtration^  setzi 
deiil  FtUrsit  etwas  ßchwefieteaiire  zu  und  destilliri  in  cfineiii 
vfijA  laiigem  Aiifsteii^ndeBi  Rohr  .  versehenen  Aestillirapparat» 
indem  man  den  schon  Ferment  enthaltenden  Aldehyd  in  einer 
durch  ein  Kältegemisch  abgekühlten  Vorlage  auffangt.  Im 
Destillate  bilden  sich  wieder  Krystalle  w^n  Metaldehyd ,  die 


i^*  ^iW^r  Z^t  jal^prifti  weirden  ».  6-  w.  ße^^^ffff.  ^^ 
ifß Js^^^  Tropkjfiß  ^,  de^illiTQOf .   Ina  «a^jzl^pepjjj^fjülft. ejHi^ 

vf^  ,-; )^n  Jüqtt^ipuliq^mpng;  wjif :  F e;}i  \\fl g  haben  aficfr. wir  ge- 
fiffi^F»  dals .  JT^ia^q* .  A%}?y dt  wut  fiwgea  Stücken  Chlorcaicium 
^j^ijf^eQge^t^Ui  auf  ^J^^^w^Ki^yftaUevon  Metald^hyd  absetzt. 
f^f^ef^  findet .  di^,  y my,»fl4iung  .^^sf  :^i  gewöholiöhe^  Tempe- 
rHlp^^  jst^Jjt ,5 , .  sie ;  fS^br^f (^.  *}?^?^  i^H^}  ^Wd  einn^l  geJrfWeter 
lJ^^J(a^^Jiy4  •y'^lr^l»  anÄchf^inpsd  ji^t,  ji^eiter  vei^n^t  Auch 
i#W25iw}t.,  ijii.^ßhif,  g^rjpgfij;,  Mpöfte  ^^y^^jiifJ^fsUi»  ,4^<^ejiyd,,diß 
JPiiifs^^^Wg,  ypn  JtemdfhyfJ, ,  SpQjita»e  fliljJuflg.frQf^Jij^l^flp^y^ 
W  :,AWffry4p.rWe)chgf»!.>j?in^  Ie^m^»:<^^l)sipht)if)^  ?i^€)^fij^ 
worde^.  ^^^ ,  b^Htei^  W^u; ;  öJRer .  zu,  b^oM^t^n  ».G^lj^n^jj,^  |ij^ 
spnders  wenn  wenjg  Aldehyd  in  yerjiältnifismafi^g  grofsen 
Grefäfs^n  längere  Zeit  stand.  Da,  wie  wir  oben  angeg^ebien. 
E^|5.igsäi|re  in  Keiner  Weisse  verändernd  auf  Aldehyd  wirkt, 
so  muf^  man  entwede];*  annehinep,  es  sei,  durch  Zufall. ^ine 
ferment^rtige  .Substanz  hinzugetreten,  oder  man  ^darf  vielleicht 
die  Annahme  machen,  bei  langsamer  Oxydation  des  Aldehyos 
werde  Ozon  gebildet  und  dieses  veranlasse  die  erwähnte  Um- 
Wandlung.  .,      .      . 

.  In  ßetreff  der  Eigenschaften  de3  Metaldehyds  haben  wir 
den  früheren  Angaben  nur  wenig  hinzuzufügen.  Die.  meisten 
Bildupgsweisen  liefern  denselben  in  Form  feiner  weifser  Na- 
dein ;  j)ut  bei  Anwendung  von  Cblorcalcium  erhält  mc^n  kurze 
uiid  verhältpifsmäfsig  dicke  durchsichtige  Prismen.  Jfach  einer 
gütigßn,  Hittheilung  des  Herrn  Professor  vom.  Ra  th  sind  die- 
selben aber  theils  wegen  ihrer  geringen  Gröfse,  theils  wegen 
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140    KekuiS  u.  Ztncitej  das  soghtahMe  Ghtöf-aöetm 

Wtär  liriVtMllkbinÄienEfn 'fMIchenbesclTaffkMlifeft  W  gt!ti«a6A  Mtüi- 
soAgeA  "üiitaugliöh; '  Das  Erg^fonffs'  s«ftidi"'6esiriA^ängiett  M 
a«K^  i**d«r'  ih  'Bessug  auf  «e!  Wftikel'  noefc"iuf'We/n  Chtoftter 
alfiii'  Syitän^  'üW  Vollkbbimeh  «icter  aAzuseheti ,  >es>  riralßi  vitfit^ 
btelir'-huf  «^  Wtili^i^heMich 'BbtM^tet  Wet^eti.   l^ie  Kryititite 

eines  stumpfen  quadratischen  Ocb^d^ 


nt. 

iiiijriifi'.  1  )!.. 
.Jyf.f.i!:;   Ii 


I  '  i  ;i;i>. 


'ö''-  X  '  '*''*'*' ''Mt' "deiii''<nia*aißschenrrtSt«* 
'-■  ••■•■•'•  ^' zweifei"' St^Wtt^  •'ltir''Kferte"  'Ö'yftfö: 


ui.'/ 


^'  ^  "'lb4«8fe<7,';  ''Andete' teifteli 'als  6"MÄ 
**'   üi"iiWr"ffli  äe/i'ltfy^tiaieii'^^nidhV4u"lJcl 
'tneffeeii.  "I)ie^MBSSÜn^feti"dei- '^«1^6*1.1- 
deii^h-CdlAbitlätlotlskäAtän  v^.ä  liM)eh'iwai^'Hi^lit'  ^k-^ri- 

"ihiiMi^A^' 'R.emxSi  'iVikm^'  düdi<^iiia'd^s^'At>w^«b^^ 

^öM'tM^  Pi)lge  un^öllfeömnieilei'ÄistilldÜng"unrf'4^hbt4n 'dife 
ft^sl^lte"  <ro^  •  ders'eib^^ '  äkrk  VJä&iariWt^  -^X/bM'  itt". '" ' '' 

.  Der  Metaldehy d  löst  sich  nicht  in  Wasser,  auch  von  j\l- 
kojior.  Aether,  Chloroform,  Benzol  wird  er  m  a<ßr  Kälte  nur 
wenig,  .iri.,der  Hitze  leichter,  aber  immer  noch  in  verhältnifs- 
mäfsig  fferinger  Menge  gelöst.  Heijse  gesättigte  Losungen 
erfüllen. sich,  beim  Erkalten  mit  einem  Netzwerk  weifser  Na- 
dein,,  diß  bei  sehr  langsamem  Abkühlen  zuweilen  die  Lange 
von  mehreren  Zollen  erreichen.  Bei  raschem  Erhitzen  subli- 
mirt  def  Jletaldehyd  plötzlich  ipForm  feiner,  zu  vewörrenea 
Flocken  vereinigter  Nadeln.  .  Bei  112  bis  115"  findet  diese 
Sublimation  noch  deuthch,  wenn,  auch  langsam  statt;  sie  er- 
folgt, sehr  al|mäiig  sog^r  schon  bei  100^*    HierWi  wifd*siets 

neben  .  deijfi   sublimirenden  Metaldehyd  gewöhnlicher  Aldehyd 

'Vnw    '.*»<:.' >._..n    »>.i'i      •♦i;»'.I'iir;.'::'i '!:  'v^'"-)  V. '  '*  ' 'i'*'»-'-  ''''T*i.';-i' 
erzeugt,    ^imnjt   man  das  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Roh- 

ren  vor,  so  wird  begreiflicher  Weise  zuletzt  nur  gewöhnlicher 


•        *     • 


und  dijß^  pplyvm^Mod^cLtü^nerk  4^.AM^h^«(*    il# 


AW^hlFd  fr^ftlJefi;  .b^:412.  jl^iii  ilß®  isj  4*^^:  üf^wtndlung:  w 
wenigen  Stunden  vollendet  ^>  .  n  .;  ,  .  .  ^  ,  ,1,;  i- 
.  M,t  QbgAeM^li  unter  ijiieseKi  T^instand^Q!  ^ne  J>9mp{^\q\ifebe^ 
stj^unpiAg'  kein  Re«iiijta|bx.er|i|irart^n  Mefs,  Jj^enM^ir  d^cl^^inig^ 
y.ei-sacbe  ujit  demJ^Ietaldehyd  in^  d^R  ^omp^J^ejere^  jmgß« 
ftßjltt  ^i  90^  im  Qb^o^oforadantpOi  gab  dif!t.Substf^n,s^  ftbeyr» 
hnupVkeinMi  Dfimpf,,  bei'ippp  ,^!^e  ein  Ti^\ , ß^  Vbfteid^ 
hyd^  :in  Alilcihyd  piogewandelt,  w$hf;end  eip;  apdei^^ /^^e^  wi'r 
Y4i;9n4er;t  bli^b  i  ^^d  ^in<^ .  Weipe ,  If^ige  jjji .  ^aqge».  P^inefl  Ifjt^^ 
9MJ^irte. .  Bi^i  \\Qwen4«ng  Qocb  .  ;h$herer  Temyeriitnr.  yqr- 
mehrte  sich  die  Menge  des  gewöhnlichen  Aldehyds  bedeulen^p 
i^b^ ;  jn<  kpiaam'  FiJle/  wurde, .di^  Me^taldehyd  volktan^ifttUni* 

.}  :  Wird  ,  AfiQtaldebyd  mit ..  w^^pig  verdiinuter  ,  Sohw^e^^ 
f^iire  erwiirmt,  90:  destiUjjrt  reiner, Aldehyd  über.  iLafst  ua^ 
etwas  Saizsauregas  zu^  Metaldehyd  treiben  fsp,  verscbwindel 
derselbe  ajlmalig  und  es  en^teht  aldehydhaljäger.  I^r^diehy^ 
dei*  durditdie  Gegeifi^irart  der  Sal2;säure  beim  De^tillinen  dai| 
oben  erwähnte  Verhalten  zeigt.  PhosphorpenUicblorii  en(e^g| 
mit  Metaldehyd  Aethylidenchlorid. 


Da  die  Dampfdichte  des  Metaldebyds :  ^ipjiit  ^besjtiain((t  «nd 
die  Moleculargröfse  überhaupt  91s  keiner  4)i^.jßtr9l  Jbi^kl^nBten 
Thatsache  hergeleitet  werden  kann,  so  läfst  sich  über  seine 
Constitution  nichts  Bestimmtes  sagen.  Die  Bildung  von  Aethy- 
lidenchlorid und  die  leichte  Rückverwandlung  in  Aldehyd  las«- 
sen  es  wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  mehrere  Aldehydmole- 


*)  Genther  beobachtete  die  Umwandlung  bei  180^    (Diese  Annalen 
lOe,  252.) 

**)  Seit  Anstellung  dieser  Versuche  sind  ganz  fthnliche  Beobachtungen 
von  A.  W.  Hofmanh  mitgetheilt  worden.  (Ben  der  deutsch, 
ehem.  Ges.  1870,  590.) 


loO    'K'&hmi  u.  Zin  c  k  e,  das  sögeivöennteCMoi'äcekn  ft.  s.  w. 

eiift  'CtieMdiV  zwei)  tlurcTif  JSartie'rsii^birtAuBg'iiti  «tieW  ccitn^ 
plicirteren  Molecul  verknüpft  sii^if!  '  '^''  •  '^  n-iJjJi.jR  c  .  ..^a 
-  ''  toötfl»«riildehyd  koitimt  <)fhiie  ZWellfel 'dieM(rfe?6'rihyformeI 
CbHi^öJ  ük  Au»  seinem  Vei*Hh1teh'  7i  iPfcOsphörtiipÖi^hW«*, 
ZU  Essipäirreanhydrid  *),  zu  Sälz«ätii*cJ,  ^u  Behwefölsfitirt  uii<i 
fiWhatr^'zu  all'  den  feirmehWtigpen  Kiftri>Öi-n,*tfie  iiin  lewM 
ftt' Aföiefcya  »V^t^^deln,  -harlfi  init*  SitAferhfeÜ'tfer' SbWtiß  gö- 
ZÖgeÜ  wfeMen,  daft  in  ihm  die  Aldehydmöl^üW  diirfch  Saue*- 
ft'öfrb(näu%'ringfönnig  Verk^^^  sfnd;  -me-äleseii  von  Ver-^ 
SÖMfedÖWfefi^  Cftfemikern  schoii  seit  ISngei'er  Zeit^ang^erto'nfnyett 

-^'"Dte'  k^'  i/  i  e  b'eü  **>Äu8g€fsj^oclifehe'  Aiisfcht^,'  dei»  Paraidetif« 
sei  wohl  eine  dem  Acetal  entsprechende  Verbindung^,' dls^deitl 
Äciftyl^tlfylälh^  des  Aethylidenglycois';  wird  dfa-ch  die  That- 
fe«6fieif  •  if^iderifegt.  Ein  'so  cotistittiirtef  '  Körpei^  irMfele  irtH 
te§sfgsülifeanhydrid  neben  dein  von  Geutlirer  be^Aacftleten 
jJli1«jetil'  fissIgsÄureäthyläthei' ,  ei*  m^fste  mi«  1»höi^höi*iupei'** 
feHortd  heibeii  AethylidehcWörid  AeUi^lfeMori*^  und  Acfe-^ 
i^lbhiöfii  geben:     i 


I     .      •.    «  y  ,    »1  . 
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^'"'*)^2eitöChrift  "fii!  Chemie  186Ä,  ^2. 
'-^•Dle^i  Aim4lCT'«äp^-Bd.  i;^  114; 
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<•  1/:, 


Die  Oxydation  der  Ketone  als  Mittel  i  ;&w 
Bestimmuög  der  Oonstitution  der  fettfen  8äu- 

Terif  nhd  der  Alkohole;^    ;         .. 

YOill:4rPopQff.       ... 

i^  'f  (Mit^eihiiig 'atMi dttiii ehem.  Ibsüitfat  der  Univetiitli  Bonn).'' 
'  '     ^^  (Eiii^ölanfen  tfen  14.  FeVruitf'1872/''     '    '    '"   ^'' 

•1     ■'  •         .     ■         .  i  ~  '    ■  i       »■,       f    •■!-..*  J 

*  Meine  ÜAtersüchungfen'  über  die  Öjfeyddtioti '  dtel-  K etbtie 
tfnd  die  Resultate,  zu  welchen  Kolbe^  Wüttz,  Erfehmeyef^ 
Wanilyn,  Butlerow  und  ich  selbst  bei  der  Oxydation 
siecüilaärfer  und  tertiärer  Alkohole  gielangt  waren,  batteh  iuiblt 
tiit  Erkenittnifs  einigt' aBgemeinen  Gesetzmäfti^eiteft'  Öbfei* 
die  Oxydation  der  Ketoiife  geführt,  die  ich  schon  v<fr  fengere^ 
Zeit  in  einer  russischen  Abhandlung  ♦)  jsüsammengestielft  hafbe. 
An  einzelne  dieser  Ges&tkmai^i^kehen  müfs  ich  Zunächst 
erinnern.    Wenn  Ketone  '  gewählt  werden,'  bei  welchen  das 

eine  der  mit  deni  Carbonyl  verbundenen  AlköhölrädiCäfetB. 
a^' folgenden  allgemeinen  Formeln)  Phenyl  oder  Methyl,  oder 

in  manchen  Fällen  auch  Aethyt  ist  :  "'    '     * 

«   1.    —CH,  — (CH,)„  — CO~'K  ' 

J?.  ■    '>CH  —  (CH,)^  — CO^R  :    '  "^    '    " 

,•.■••■,1  » 

■   -8.        ■    ■        >CÖ     -CÖ-R  - 

4.  \c    -CO,-;»,  .  -   ,., 

^  bleibt  bei  der  Oxydation  das  Carbonyl  sjtetj^  mit  diei^Q^ 
^kQholradical  yerbuiid^n^  w^i^^nd.dßs  andei^e  Alif^liplradicsd 
oxydi^t  wird.  Ist  ^mses>  «^dere  das^  R«di(;9l  eines  i^ormalen 
Alkohols,  so  entsteht  b^  c^r  Oxycfation  eine  fette  Stura;  au^ 
einem  Isoßlkjpbob*#dical  wu^4  ^in^  Isosaure  gebüßt;  pin  sepun- 

-■*)  UeW  die  Oitydatian  der  Ketone  init  einem  Carbonyl.   EmanlSe^. 


\S^    Pop  off,  die  Oxydation  der  Ketone  als  Mittel  zur 
dares  Alkoholradical  erzeugt  ein  Aceton;  ein  tertiäres  erleidet 

~  ] ,  Bie^  KieitQtie  «kdiinenr  nm  Vt»  ■  den )  Sauif en  (dff^f^fjtioUt  n¥^^4 
den,  entweder.  durc}i^I^esitillati(m  eines  geeignet  gewählten 
Salzgemenges,  oder  dadurch,  dafs  man  das  Säurechlorid  mit 
der  Zinkverbindung  eiiieä  .Alkoheli^diöals  behandelt.  Dabei 
liefert  diß  Slnra  das  für  rdas  Ketan  notiiig^nQHrtaofiyl;;^  Wird 
dieses  Keton  dann  .der  Oxydation«,  uptqr^orlffi,  so  bleibt  das 
Carbonyl  mit  dem  Alkoholradical  R  vereinigt  und  das  aus  der 
Säwe  herp^hr^nde,  4l'fo^lfa<?ipfl}  w4rd,.»acb^dw,GeseliZöp  der 
Oxyjlati^n  4^p.j  K;ptQnp  ./Cr^sp.  dei;  AlkoJiolradigalpJ  oxyc^iri, 
Pjie;  Darj^elliing  un^  sdie  Oxydajtion  eines  ge.eigneJ^n  Ketons 
gijBbt  Ql£|o  ein  Mittel  an  die  Hand,  von  einer  Säure  (2unäcM<  den 
o;ii:ydirten  .  S^ohlenstoff  abzuspalten  und  dann*;  das  mit  ihm 
vereinigt  .gewesene  Alkoholradical  so  zu.oxydiren,  dafs  au£f 
den  .  eptsfehenden  Producten  seine .  Constitution  erschlossen 
\^erden  kann.  So  kann  also  durch  die^Oxyd^tijOn  ßines  Ketons 
die  Constitution  der,  Säure  ermltt€|lt  werden ,  au$i^  welcher  es 
dfirge^tellt  wordßi^  ist;  und  da  die  Säureq  durch,  Q^xy^^tion 
von  All^o^Qlen,  gebildet  werden,  kön^^n,  so  |fifst  sich  in  dj^, 
ser  Weise  auch  die  Constitution  der  Alkohole  fe^ststellen. 

Um  die  Anwendbarkeit  d^pser  Blethod^ .  durch  ■,  den  Ver- 
such ZU  prüfen,  habe  ich  zunächst,  fias  Pt^enylkefion  der  aus 
Gährungsamylalkohol  dargestellten  Valerians^ure  in  Arbeit,  ge- 
nommen. Der  verwendete  Amylalkohol  kochte  bei  130  bis 
131®,5;  er  zeigte  in  einer  25  CM.  langen  Röhre  das  Drehungs- 
vermögen' \  oi±tz-l  30;4.  Dre  daraus  äar^estlelKe  Välei^iansäuW 
ging  zum  grofst^n  Theil  bei  174  bis  i7e*  fiber;  dieser  Theil 
zeigte  in  einer  25  CA.  langen  Mlire  dis  Dlf^hungisvfermögeh  f 
Df=i=-|i4^4.  Man  sieht  daraus,-  dafe  die  Ven^ubTie,  Über  welötife 
f ch  beribhteh  wäl,  mit  einer  VWeiriaiiisfiure  •  iausgöfiMirt  wuMen; 
die  zum  gröfsten  Theil  aus  der  inactiven,  zum  geringeren 
Theil  aii^^ider.ap^ivenModificatiaa  bestand«    Auf  die  Raindar- 


Stellung  der  einen  oder  dei^  anderen  Hddifi^^tiön  der  VUerian- 
saure  habe  icBr  bei  "^  dieiieri  erirlenVcIriAichen  Verzicht  lösten 
zu  können  geglaubt*.    ' 

Zur  Darstellung  des  Phenylketons  habe  ich  das  Kal)(salz 
dieser  Yaleriansaure  mit  der  äquivalenten  Menge  von  b^nzoe- 
saurem  Kalk  .innig  gemengt  und  in  kleinen  Mengender  Destil- 
lation unterworfen.  3ei  der  Roctification  des  Prpductes  ^n^ 
der  gröfste  Th^il  bei  224  bis -^28^,.  eine  geringe  M^;^ 
bei  2!^8  bi£^  233?  ,äber. ,    Der  bei  der   weiteren  Rectifipatioyi 

I  *  ■  ms  ' 

bei  225  bis  226^  ü^erdestillirende  Antheil  gab  bei  der  Ana- 
lyse die  folgenden  Zahlen,  welche  sehr  nahe  mit  der  Zusam- 
mensetzung des  6uJtylphenylk,etonß  übereinstimmen  : 

1.  0,1663  Girm.  (fldpt    225  hifl  226^)    gabfn .  0„497a  JB:9hleii8äaro 

und  0,1254  Wasser. 

Bei  der  Analyse  eines  bei  231^5  bis  232^  überdestülirteh  Antheils 
'  wiirden  folgende  ZaUen  erbalten  : 

2.  0)1635  Gitn;  (Sdpt.  231^5  bia  232«)  gaben  0,5091  Koblensftüie 

;,  und  0^^173 ,Ww8er.   .     ^  .  ^ 

Die(s  enJBpricbt  in  Procenten  :    , 

1.  2. 

C=  81,64  84,92 

•    '     H  $,37  7,97*    '  '/ 

Die  Theorie  V«rlaBgi  für  :  ' 

•  Bnijlpbeiiylketön        Bensopbenon 

C      .        41,48     ^  85,71, 

H  8,64  5,49. 

Ich  glaube  daraus  schliefsen  zu  dürfen»  dafs  der  höher 
siedende  Antheil, des  Productes  eine  unreine,  wah|rscbeinlic)i 
Benzophenon  enthaltende  Substanz  ist,  wahrend  das  ))ei  225 
bis^  226^  Ueberdestillirte  das  gesuchte  Butylpheayll^eton  dar,7 
stellt.      ,  ,    / 

Ich  will  dabei ,  bemerken,  dafs  sich  für  das,  Jspbutylphenyl- 
keton  der  Siedepunkt  mit  einiger  ^V^hr^cheinlichkeit  %m  225^,5 
berechnet.    Man  hat  nämlich  : 


tH  .F^pjö^fJ)^  iieMivydation  der  Kt^ 

also  die  Differenz^  11^    Daraus  leitet  sich  ab  :         • 

Normalpropylphenylketon  :  C^H^  —  CO  —  CeHj.     Sdpt.  =f  221* 
"  '     tormaibutylptienyltetoii '   :  C4H9  -^  CO  —  Ce^ö-     Sdpt.  =  232^ 

Tut  alle  Verbindungen,  welcKe  andere  *  als  normale  Rädi- 
cale  ehthälten,  liefen'  nun  weitier  Äe  Siedepunkte  gewöhnticti 
liieA^rgyr."  So  fst'z.'fi.  bei  den  telten  Kelonen  mit  normalen 
KÄdiCälen'di6  Differenz  für  Trfg  '  aririähernd  HtP;  bei  Ketonen 
inil "  rseufföradicaleri  ist  '  sie  etwa '  gleich' "10^.  '  Nimmt  man 
att,  'au6h  beiaröiiflatischen  Ketonen  sei  die  Differeriz  für  rseudo- 
radlclfte  'etwa  Wb" so  Wofs  als'  fBr  normale  Hadicale',  so 
müfste  das  *tsobutylphenytketoh  Vei  etwa  225^,5  sieden.  ' 
"'  In  Betreff  der  Eigeniscfiäflen  dies  bei  "^225  bis  226<>  sieben- 
den  Körpers,  welcher  nach  de^  oben  mitgetheiljten . Analyse 
die  Zusammensetzung  ;  des  ^Butylpbenylki^tQns  zeigt,  will 
ich  Pialgendeir  angeben.  -  -  Biä  '  Substanz  istf '  ^\ii^  ^  gfelbliche 
Flüssigkeit,   von  aromatischem  arf^däS  Afeth^tehiinylketon  er- 


innernden Geruch.  Sie  wird  selbst  in  starker*  Kälte  nicht 
fest,  sondern  nimmt  nur  die  Consistenz  von)Glycerin  an.  Ihr 
spec.  Gew.  ist  bei.  17S5  =  0,993.-  .  gie  reducirt  beim  Erhitzen 
Silber  aus  der  ammoniakalischen  Losung.  ,^^  :Nitrats.  .  Mit 
Mononatriumsttlfit  und- MonammoniiimBiiiil  konnten  keine  kry- 
stallinischen  Verbindurfgeh  erhalten  wertJen;  das  Butylphenyl- 
keton  scheint  in  dieser  Hinsicht  dem  Methyl-  und  dem  Aethyl- 
phenylketon  ahnlich  zu  sein.  Mit  trockenem  Ammoniak  ver- 
bindet  es  sich  zu  klelneii  Krystallen,  die  i^ich  in  Aether  leicht 
lösen,  abief  bis  jetzt  nicht  näher  uhiersticlit  worden  sind. 
^ '  Mit  dem  bei  225  bis  ^6®  siedenden  Prbduct  würden 
folgende  Oxydationi^ersuche  ausgeführt.  Bei  einem  ersten 
Versuch  wurden  6,1  Grm.  des  Ketons  mit  30  Grm.  Kaliümbi- 
chiromat,  20  Gi-m.  Schwefelsäure 'und  lÖÖ  Grm.  Wasser  einige 
Zelt  am  Räckflufskühler  Irn  Saiidbad  eVhitÄt  und  vor  beendigter 


.\       '•! 


de^,  Ketons  y^fu*  unverändert  geblieben'  uiid  würde  'mit  dem- 


l^eit  mit '  Wasserdanipf  destillirt  und  das  Desiillat  mit  "dem 
'  •,•■  '  •  .  '  '  ••'■■ .''.  .i>.'' '.-  •;  -  >'j  .;  ..i.  .;  -...  !  .:  .•;••  :i 
vorher  erhaltenen  yeremigt. 

Kolilensäure  tijät  bei  der  Oxydation  nur  m  geringer  Menge 
auft  Die  erwähnten  j^rystalle  Ttonnlen  leicht  äts  Benzoesäure 
erkannt  werden.  Sie  wurden  zur  neihiffunff  von  aiitiäng-endem 
Chrömoxyd  in  Soda  gelöst,  aus ^  der  eingeengten  Flussfg&eit 
mit  Salzsäure  ausffefätlt  uiid^  sublimirt.  Die  suWimirteh  Kry- 
stalle  schmolzen  oef  1 21  ^ä;' sie  lieferten  ein  iii  lahgeh  giän« 
zenden  Nadeln  krystallisirendesl^alksalzr 
^ .  .  Die  überdestillirte  Säure  wurde  mittelst  Calciumcarbonat 
19.,  das  Kalksala  .wi||;eyvfijid(i?l|;  .i4iese^.j,iiyj]rde,  ,du^ch  schritt- 
weises Eindampfen  und  Abkühlenlassen  fractionirt  auskrystal- 
lisirt: :.  Dfie  ;eraleft'£s]^tdie  tiel^t^  i  ganü  ^d^s  Au^eiüfli  des 
beDZOBBMnneti ^Kalkes ;  Bie,igahi9n  .mit.i^asäiur^.  iBeqisqäßäwrß 
und  lieferten  bei  doppelter  Zersetzung  mit  Silbemitrat  .Qin  Sib 
belisfllj^,'!»^  welchem  47^02  pC«  'Silbär  gefunden^  wuvdeni 


[*  •  i 


Das  in  zweiter  Linie^  aüskryställisirte  ICalksalz  bestand 
noch  wesentlich  aus  benzoesaurem  Kalk:  bei  seiner  Zersetz- 
ujig  mit  Salzsäure  trat  indessen  ein  Geruch  auf,  der  an  Es- 
sigsäure ui^d'Byttersäüre  erinnerte.  Die  dritte  Krystallisatlpn 
zeigte  neben  Krystallen  von  Caiciumbenzoat  feine  durchsichtige 

Niaeiü:;'-  •  ■•^■■■■;  ■'  ^-  •   ■■  •-^'■.-"  •.■••■■■'   ■■    ■   •■•n  _  __ 

'       ''sie'  gab   bei   ehid 'WaÄsetbösthttikiiing  'l7,84   pC.   ltryi^taßwak^6t 

f    :  (0,1220  6i«i.  Verloreok  0,0218)^.  IHb  KalksiÜM  de«  Bevus^tttwi 

,,.     ,  .  npd  Igobijttßrß&ure  ei^tbpltf^  ,  ...ü  li  ,...,.'.//  i.    / 

(CeHj .  C08),Ca  +  3  HgO  .  .  .  16,07  pC. 

(CjHt  .  C0,)8Ca  +  5  HgO  .  .  .  29,60  pC. 

Eine  weitere  vierte  JKryitgllisatipn  t^i^stand  f»^i  auss^hliefs- 
lich  aus  den  feinen,  durchsioliligeQ^  kicht  verwlttfirberea  Naddn. 


-! 


f  I 


—  J  . 


.    ijprechend  23,74  pC.  ,       ,        .     , 

.  Qie.  conci^ntrirte  Lösupg  dieses  Kalksalzes  blieb  beim  Er- 
hitzen yöllipf  ^ar,  wahrend  eine  Lösung  des  Kalksalzes. der 
NormaibuttersäurQ  bekanntlich  beim  Erwärmen  glänzende 
Blättchen  abscheidet.  Der  normalbuttersaure  Kalk  enthält 
aufser/lem  nur  1  Mol.  Krystallwasser, '  Ein  Theil  dieses  Kalksal- 
zes  wurde  in  das  Silb^rsalz  umgewandelt,  Dieses  krystallisirte 
aus  der  beifsen  Lösung  in  dünnen,  rechtwinkeligen,  glänzen- 
den Blättchen ;  eine  Form ,  die  für  das  isobuttersaure  Silber 
charakteristisch  ist  *)  und  die  sich  wesentlich  von  den  bü- 
schelförmig  oder  blumenkohlartig  verbilligten  kurzen  säulen- 
artigen Blättchen  des  normt^buttersauren  Silbers  ♦♦)  unter- 
i^cheidet. 

0,0770  Gnn.  dieses   Silbersalzes  gaben  0,0429  Ag;    diefs  entspricht 
65,71  pC,   waiir^nd    cBe  Fonnel' Q|Hf AgOg  55,38  'pCiT  Silber 
-.••■      .    Terliiqst- 

'•'  Di^  jBt^t  noch  übrig  bleibeiide  Kalksalamntterlauge  gab 
nur  noch  wenige  Nadeln,  sie  würde  daher  auf  Silbersala  v^^t 
atbeiteti  >  ■    •'■'  *         •     ••     ' 

Von- den  beiden  Sübemiedettcüklftgeii  gib 'der  eiste  60^8pC.  8^beil 

(0,2452  Grm*  gaben  9, 14|83);..  »US  dem  zweiten  wurden  60,7^  pC- 
Silber  er^ialten  (0,2064  Grm.  gaben  0,1254  Silber). 

Schon  diese  Resultate  müssen  zu  der  Ansicht  führen,  dafs 
bei  der  Oxydation  des  ancrewandten  Ketons  neben  Benzoö- 
säure  Isobuttersaure  und  Essigsäure  gebildet  wer^d^n.  Die 
folgenden  Versuche  stellen  diese  Resultate  aufser  2wei^el. 

Zu  einem  zweiten  Oxydationsversuch  wurden  7  Grm.  des 
^Ketons  veri(i^en4et,  ^uf,Bei;v2pesiii|re  ^^yrde  jetzt  nicht  mehr 
besondersi  geprüft  und  es  wurde  ein  Verfahren  eingeschlagen, 
von  welchem  ein  möglichst  sicHefer  Nachweis  und  resp.  eine 


II 


'*)  Markownikoiff,  diese  Annalen  IM,  970. 
i^  liianemann,  dittfle'AimileiL'  m4l#/lM. 


IMtiiHitilf  dnriii;i80MttäPtöut1ei;  iand  iUr  Eitrigmirei  («nwwltel 

Usirens  und  DestiUireiis!'8oWeft<idlao;gi§ßifriel»;  Ktttt  JKeUli^r 
mma ma^  .KaU^wm» Qir,  rVW^WiWlfei ,.  i AU^ .  iK^lksrt^e^  wiche 
]K^'  Inmxti  Vöir  SdlKslMire '  viel  >  Be«i2i[>e8fiur&  mssdnedifen ,  wur- 
dea.  jaicht  weiter  verarbeitet.  Aui^  einem  spateren,  ^n  Wasser 
MhriiofllifiheoiJKAtksabi)  lyuirde.ici^^  $]bi^irs«l2fii4arge8tie}lt. 

0,2345  Grm.  dieses  Bakes  gaben  0»14Ui  SB3^  ,  ',.'<V,'> 
i'HJ  fikfe  ^ttlf^ri^li^eMfir  f€U   ßeiroSabflprg^lll^rikCl«rt"«i(|]v;iai8o  be- 

>  i;^:;.-  .LvfrW^^^??-.rt«°V.,^?-  wip8,Wep.;^i»>??^  ?^f!l,«^1».i?,^?7/Pp-  #% 
ber  enthält. 

Das  jetzt  folgende' Kalksaiz  erstarrte  beim 'Krtalfen  der 
neifsen  concentnrten  Losung   zu  einem  Brei  feiner  durcnsicn- 


Ein  aus  diesem  Kalksalz  dargestelltes  Bilbemi^  gab  56,73  pG.  Silber 
(0,1558  GniiJigyben(d,0e84il^ber}r>     j,  ^ 

'nffi-fl«4fl»9»^,.<olgieij4g|,KaJJi^        ,fl,eip  yqfj^gep,;S^)lJ:,.^^^l^T 

M^■M>I>?S«li*WW*IbpT^|t9^,^S%^s^?^J^Ä;'^^^^  irtfiT 

h^ifsfm  ;ti«su«&,  in,,  4fffirf^  ^^chtflriffk^figßft  i  Btä^t^^^^,  i  ^ ,  jgaJf 
hpMW(lA.ua}ysp^,^Qlgßi{dfi,7ati,lW,.V,,.,.^^    .,:i,  ,•,,..'.  ^..^i^^},!  ^1.,.^ 

gaben  0,2822  Kohlensänre,  0,0931  Wasser  und  0,1741  Silber. 

Theorie  Versuch 

Da  der  Krystallwassergehalt  des  isobuttersauref^)j|k$jJk^,|gir 
beson^ers^  char^]ttenstis9h  gehalten  ^ßrd^n  mufe,  so  b?J)e{  lich 
aus  allen  Silbersalzen,  die'  das  Ansehen  und'  annähernd  die 
Zusammensetzung  des  buttersauren  Silbers  besafsen,  durch 
Zersetzung  mit  Salzsäure  und  Destillation  die  Säure  wieder 
abgeschieden  und  diese  <YiHtlletot^'^tcmaiGarboiiat^  m  ide^ 


f f8    "Pöp^o^ff,  du  ^fiUaü^ßof^  £0hM  ^diJfitidMr 


Mb  ^/ati)gBwmMl3    lUh  ^^enhiehiribeitiiatigdannki  AhküUtt 
tlHMMrfchtif e V  ppigttifllWchä V  iMklarUge  ISsIrstaUci >:} idie  »tffSfih 

..   .        '    (Ca97 .  CO.).Ca  +  6  H,0  29,60  pG^Wiisser  enthält*).  0,3996  Grin. 

eines  aus  diesem  Kalksaiz  aarffestellten  SilDersalzes  gaben  0,2214 

•}'eabeV>-to1a^li^($b<it^i£F:  60,40'^^.^'  £•  iTfaMlbiü  ^^«foiidttrti'iRIf 

-  '    AfusidiestsiiyerBiiiUien^  isrgieU  sü^  iiiä>'6iolKsr)iaits  '^'^  bei 

der  bxydätiöh  des  '  ^^erarbeiteten  KetöW^^hebew  ^S^oesäure 

./  i  -  .     1  'I'      »  ^     I 

Isobutt^rsaure  un(]  e\w9^Ess\f[säv^TegetiMel  worden  war. 

,  Dies^  Resultate  führen  nun  zu  foJirenden  Schlüssen.  .Die 
Bildung  .der  Benzoesäure  beweLst,  dafs  auch  das  Butylphenyl- 
keton.so  oxYairt , wird ,  dafs  d»s  Carbonyl  mit  dem  Phenyl 
vereinigt  bleibt.  Aus  der  Bildung  der  Isobuttersiäure  fplfi^ 
dann  weiter,  dafs  das  angewandte  Keton  Isobutyl  enthielt: 

Dhdürbii'  iät  VB^f  äudi'bbiwiJesebV'däl^  h^'  dei*  Valerittti^aure 
imd  !d' deiir  Amylälkohbl ,  dte^^ü  's^ihfef^D^sl^nj^  'gediäfit 
hatteiti  IsiHrtriyi^  enthalten'  war!'-  Wchn  lirtn'  nM  '•♦liiter  bö^ 
rücksichtigt,  dafs  die  verarbeitete!  VafönaÄsfeire^ '2uilf/  bW  Wei-* 
i^m'gr6f^ten  l^eil '  au^  dei"  lä^(itfv^'  Mbdificäti^^^  so 

wird  man  zu  dem  Schlufs  geführt,  dafs  die  inactive  Valerian- 
säure  und  der  inactive  Amylalkohpl  ^^obutyl  ,ßnthalten.  Dieses 
Resultat  ist  nun  fmlich  nicht  voUsMndig  na«,  insofern  schon 
ans  früheren  Veriewdien  die  AnstcM  hergeleitet  worden  ist, 
der  Gährungsamylalkohol  und  die  daraus  entstehende  Valerian- 

SS^CH  — CH,-.CH,.ÖH      und      ^^^^^^^ 


• 

.  •_ 

:     .  :i 

.  ■/i... 

>' 

* 

Ir 

«  • 

* 

!) 

r 

1 

•  :;;.!■  '''   '     >.:'      •".  .     !■ 


.1.  .     . 
>      .11 


cyttüdi  enJtiiteh^deiVateriantöQN^iilMlM«^ 

iMiieiv,  jädfisnldiißiiiopiMipyleflsigSM^^  in  allen^  l!%eliitotiaf^ 

SSatBßMs  €fihrlmgtait»^UUBQfa<»l  äftek-einstitamilki  ^Buttl^tiKm^^ 
«Uiiflbiidiuroh  »BlebtroijMe  rdb»*  «u$  <gewöhnlMheaQ(  AoifWloAiit 
lin^stdileiv  YalemnsMmibolAilylBn  9  >  i>  !  rir<n(|^r>  !' [.//() 

EAdlich  hat  W  ujtz  aus  Amylalkohol  Asylen  dargestßilt. 
Befi  Bildung  derartiger  Kohlenwasserstone  CnH2n  lö^en  sich 
aber  offenbar  die  m  Form  voja  Wasser  austretenden  Be- 
standtheile  H  und  OH'Voh^  zw^i^  b^dchbarten  Kohlenstoffatomen 
lei» /Hüll  liäs  iAiAayisnrid;  aUo'  C^Hf  ^  tlH^CHail^^  W 
Amyten  liiiit^Iodtvaasdnitbff  in-  VerinnAtiBg  gebradiit,  so  tritt 
lb»j«fod  äiv/  dadi'  ivetiigeF>^  hydrQgenisifld^itfdr'Sw^iMdlchter 
ffebiiilMiimte  iKoUoKlIolEatoniey  luod  «nsidemiBareraeiiigieii^Dodid 
at^f-'\0R3  .-^  CHg  kami  dem  da9^  mif'  denl^fAnLyiitlkehoi 
C^i  ^m^—CRiCßW)  isomere  AniykfcihydratiC^7^^CHiCQH) 
r^'-W^  dargestUlV-wepieü;>  IDas*  Aibylell  alrei^>  und  aadk  -iak 
ikm^Mhydrit  dirfdr«  bei  ider  Oxy^atUn  .  näbtoiSsiUgiiäiM 
«kid '  Köyensiure  igewobnHdIes  iAxfeetesi XDiiiet^^  Dieffs 

beiireiftt/tiafsfin'. beiden^  nbm  «oehrAi  idem  i1I^ritH1Bllgttch;lang1»4• 
9rnldti^!  Amyklb^hd,  bofiri»pfl !  i   ->^^^       ^Lt 


... , 


c£>CH- 

enthalten  ist;   denn  nur  aus  Isopropyl  kann  in   diesem  Fall 
Dimethylketon  gebildet  werden. 

Die  von  mir  ausgeführten  Versuche  fügen  den  seitherigen 
Beweismitteln  ein  weiteres  hinzu  und  sie  zeigen  jedenfalls  die 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie  1867,  117;  diese  Ann.  SuppL-Bd.  S,  388. 
**)  Diese  Annalen  14IS,  78. 
***)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Gesellsch.  S,  95. 


M9  .        ^^!phf.f,  äie^  Qw^dättön  der  ^'J^öneu^  «.'  t».    *  - 

AQWMAwteil!  (tei)Mfitilodä   der  Oxydatton  der  KetoR^  zur 
BnittMilng  der  OoinslililtiQii  der >Sfifline*.  ünd>rder  iAIkoHole; ; 
(      1.0^1  idi^  fEwigaiateivs  dei^n ! fiUdimg/  tck.  (beoba^ktot  Inbe, 
ihfAlJBiijMeliliig  <  einer  i  se«iUB4v»ii.  oiikI  uareyblmäfiKg /«eiflw^ 
fefidf^iOxiydalfo«idesadJB!eiii  Kdt^^^ 

(Hiraiiigufig^litK^litsliadl^'  :welcllö  v^rakUäfsit  dureb  di^  Dapstd^ 
iMgA  äüNiii  1  Ketoa '  Migisinengt  iwareib;  odh^r  lOb'  i af ei  i  du  1  .ntirmlie 
Oxydationsproduct  dasjenige  iHeMnsiisV^iüvirelGkeS'  aNris^laethcir 
Valeriansäure  (die  in  der  ye^ar])|eiteiM>SSure  in  zurücktreten- 
der MengjB  enthalten  war"), gebildet  wird,  wage,  ich  \OT}äuSs 
niQht  zu  entscli^iden.  Sollte  die.  active  Valeriansäure  Methyi-r 
äthylessigsäure  sein, 

ri',.  .  j:?  ....•  .''i-./ff:  ;v*~>cHj)>^^~9W.o  ;< .:  :;  '.;■  .iiKM:!> 

80<  würdeV^ich .  dat;  auftreten ' !  yom  ^  Sssigsänrä  feiU  der  lOxyd»^ 
liiMi  des .  ftits.  ibr  entatcfbendetf  Fbett^ketoiis .  Ibidht  i  enklär^nj  \  / . 
nMiiiiUkn («liefe  (Ftiagen^^endgältigi  zu  lehtsoheidaife  will  ictf.jetil 
inhotivd'  »ViakffhHisMise  in  >  Nolhg  t  reioem  >  ZujUandev»  /fmd  r mUteFäne* 
jteitS/liniogikLöihsfe  'bcthei  Valertansäun^:  darstellen.  «'Idh-w^fde 
aus  j  teiden .  ISftiiteii  iilfati  deir  Phenylkeitbne  Hie  AdfhylkQtAne 
lidreften^  beii  derto  OxydtlioRl^töen£[lBs  «ii^i.dtoi,  sügeiS^en 
Ailköh0bnÜioaldkeine<B[|sigsätik*e  lehtslekeK  kann  deten  Bildun^r 
die<Intcrpileiäti(m >idel1  jAestüMe^slörentwärde/tnIeh  wiU. ebdn- 
U^'  Butf'Diirstelbmgi.dbr  Ketnac  dorn  syiAhetisciheb  VKögtein^- 
schlagen,  um  mit  gröfsereriSiiebc^rhtfit  hrolU||i'#enitf.Rräparale 


gewinnen  zu  können.  i;  ». 


11  > 


.11  ) 


Ib:'i   111  ry-ni'     l^i    i.f;    j'    !  (^  .n'j'jr-'i     ?i\i{    'Kill    j::.  »L     :  J-j    '•!:';.';. /J 


'•',''  '.'! 


I   ,  •  .  .  ...  «»Äl  ■ 


Zur  GßSQhich;te  der  Entdeckupg  des;  Chlorp- 

forais. 


•  .        •        .      .  » ■ 

Es  ist  \ieireicht  nützlich ,' darauf  aufmerksam  zu  machen^ 
dafs  die  Pariser  Annales  de  chimie  et  de  physique  in  Folge 
der  politischen  Zustände  iii  den  Jahren  1870  bis  1871  sehr 
verspätet  erscheinen,  so  zwar,  dafs  das  Doppelheft  September 
und  October  1871  dieser  Zeitschrift  uns  in  München  erst 
Mitte  Februar ,  1872  zugekommen  ist. 

Es  ist  leicht  einzusehen ,   dafs  von  zwei  Arbeiten  über 
denselben   Gegenstand    von    ein^m   franzcj^ischen  und  einem 
deutschen   Chemiker,   welche   gleichzeitig  die   eine  in  4^01; 
Pariser  Journal,    die    smdere    in    diesen   Annalen    gedruckt 
werden,   die   erstere  z.  B.   in  dem   Novemberheft  1871   der. 
Annales  de  chimie  et  de  physique,   die   andere   im   Märzheft i 
1873  dieser  Annalen  erscheinen  kann,  und  dafs  nach  Jahr  und . 
Tag  der  Verfasser  eines  Handbuches  der  Arbeit  des  französi- 
sehen  Chemikers  eine  Priorität  von  drei  Monaten  zuscla*eiben 
wird,  ohne  dafs  letzterer  die  Absicht  gehabt  hätte,   sich  eine 
Priorität  anzueignen,  die  ihm  nicht  gebührt. 

Die  iSeschichtef  der  Entde^^ung  deg.  CUoroforms  bietet' 
ein  nähe,  U^gendea  Beispiel  von  d^m  Einflüsse  .6iner  solchen  i 
Verschiebung  der  Daten  der  Veröffentlichung.  i      .. 

Bei  der  B6$chreibnng  des  Chloroforms  sagt  L.  Gmelin 
(Handbuch,    1848,  4,  275)  :   „Von  Soukeiran.lSSl  -als 
JBthejr  bichlorique,    von  liiebig  1832   s^s  Chlorkohlenstoff^ 
beschrieben.* 

In   der  That   ist  die  Arbeit  Soubeiran's  über   Ether 
bic^lorique  im.  Oqtoberhefte  der  Ann.  chim»  phys.  ;1831.:,   die 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CLXII.  Bd.  11 


IflS  Liebig,   zwr  Oeaehichte  der  Entdeckung 

meiiiige  über  Chloral  im  Februarheft  dieser  Annalen  1832 
Cl,  182]),  abgedru(^t  und  es  scheint  hiemach  unzweifelhaft 
zu  sein,  dafs  die  erstere  vier  Momite  Yor  der  meinigen  voll- 
endet gewes^  ist 

Allein  im  Jahr  1831  waren  in  Frankreich  in  Folge,  der 
Julirevolution  ähnliche  politische  Zustande  eingetreten,  wie  in 
den  Jahren  1870  bis  1871,  die  sich  in  Beziehung  auf  das  Er- 
scheinen der  Ann.  chim.  phys.  in  Paris  in  ganz  gleicher  Weise 
geltend  machten.  In  der  Nachschrift  zu  meiner  in  dem  Fe- 
bruarhefte 1832  der  Annalen  der  Physik  vou  PoggendorfC 
abgedruckten  Abhandlung  über  Chloral  sagte  ich  :  „In  dem 
Augenblicke ,  als  ich  im  Begriff  stand ,  obige  Abhandlung  an 
Prof.  Poggendor  ff  einzusenden,  erhielt  ich  das  Octoberheft 
1831  der  Ann.  chim.  phys.  Dasselbe  ellthält  zwei  Abhand- 
lungen, die  eine  von  Soubeiran,  die  andere  von  Dumas, 
welche  mit  meiner  Arbeit  in  sehr  naher  Beziehung  stehen.  •— 
In  Beziehung  aber  auf  den  Körper,  den  ich  als  einen  neuen 
Chlorkohlenstoff  beschrieben  habe,  wird  man  in  seiner  Dar- 
stellungsart durch  chlorigsauren  Kalk  eine  grofse  Aehnlichkeit 
mit  der  Methode  finden,  welche  Soubeiran  ftur  seinen  Dop-' 
pelt-Chlorkohlenwasserstoff  C^ther  bichlorique)  angegeben  hat. 
Herr  Dumas  wird  mir  aber  mit  Vergnügen  bezeugen,  dafs  ich 
ihm  die  Entdeckung  dieses  Körpers  sechs  Wochen  früher,  ehe 
Herr  Soubeiran  seine  Abhandlung  bekannt  machte,  mitge- 
theilt  habe.^ 

Die  richtigen  Daten  dieser  Entdeckung  lassen  sich  zu- 
fällig mit  Leichtigkeit  durch  die  Veröffentlichung  der  Arbeiten 
Soubeiran 's  über  die  chlorigsauren  Salze  in  dem  Journal 
de  pharmacie,  dessen  Hitredacteur  Soubeiran  gewesen  ist, 
wiederherstellen. 

In  dem  Journal  de  pharmacie  ist  die  Abhandlung  Sov- 


beirati's  ni^&V  im  OcloberheO,  wi^indfenAnn*  dUmJ^hys., 
sondern  im  Jtmiiarhefte  1832  .  abgedruckt , .  utod  es  li^  sioh 
aus.d^  Protoiurilen  der  ^Silaningfen  der  S^et^  der  pharaincM 
erweisen^  dafls  Sdubeii'lin  M  IfoveiUbep  .i83ii  von  deib 
j^ther  bichlorique  noch  keine  Kenntnifs  hatte.      >  *  !    ^ 

In  demMProtokoUder  Sitzung'  der  Societe  de  pharmacie 
vom  9^  November  1831  heiüit  es,  dafs  Soubeirati  einige 
detaillirte  Angaben  über  die  niederen  Verbindungen  4^$;;  Chlors 
mit  Sauerstoff  mitgetheilt  habe  (ausführlich  abgedruqklj, in  den^ 
Decemberhefte  des  Journal  de  pharmacie  1831),  aber  von  de^ 
Entdeckung  des  Ether  bichlorique  ist  in  seinen  Mittheilungen, 
wie  gesagt,  nicht  die  Rede.  In  Soubeiran's  Gegenwart 
bemerkte  Serullas  in  der  nämlichen  Sitzung,  dafs  er  die 
Bildung  der  Essigsiure'  aus  Alkohol  durch  die  Einwirkung  des 
Chlors  wiederholt  besHtigt  gefunden  habe  C^s  werde  keiM 
Ameisensaure  hierbei  gebildet]),  dhne  däfs  Soubeiran  siefh 
zu  einem  Widerspruch  veranlafst  fand. 

Soubeiran  beginnt  aber  seine  Abhandlung  über  den 
£ther  bichlorique  im  Journal  de  pharmacie  CJctnuar  1832)  mit 
der  Beschreibung  der  Wirkung  des  Chlors  auf  den  Alkohol; 
er  sagt,  „dafs  sich  hierbei  Salzsäure,  ein  wenig  Kohlensäure, 
eine  kleine  Menge  einer  an  Kohlenstoff  reichen  Materie  und 
euie  besondere  ätherische  Flüssigkeit  bilde,  welche  nach  D  e  s  - 
pretz  aus  1  Atom  Chlor  und  2  Atomen  Kohlenwasserstoff 
bestehe.^ 

Es  ist  wohl  klar,  wenn  Soubeiran  schon  vor  der  er- 
wähnten Novembersitzung  1831  diese  Versuche  gemacht  hätte, 
so  würde  er  die  von  Sern  IIa  s  behauptete  Bildung  der  Essig- 
säure durch  die  Wirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  schwerUch 
ohne  Berichtigung  gelassen  haben,  da  er  selbst  diese  Bildung 
nicht  wahrgenommen  hatte. 

11» 


f64    Lieh  ig,  e.  Oesckickted.  Efddeokung  d.  Chloroforms. 

leb  Mte  aber  bereits  im  NoTemberh^ft  1831  der  Annalen 
voii  Poggeiidorff  (9(8,  444)  in  einer  Note,  welche 
L.  Omelin  enlgfinigfen  war,  das  Resaltat  meüiier  Arbeit  über 
die  Zereetzimgr  des  Alk^bels  darch  Chlor  mitgetheiit  und  rniter 
Anderem  gesagt  : 

„S)  Durch  wässerige  Alkalien  wird  das  Chloral  in  einen 
neiirä  Chlorkoklenstoff  und  in  Ameisensiure  yemvemdelt. 

„6)  Der  neue  Chlorkohlenstoff  kann  auch  leicht  durch 
Destillation  von  Weingeist  mit  überschüssigem  chlorigsaurem 
Kalk  erhalten  werden. 

„Auch  wird  er  durch  Destillation  von  chlorigsaurem 
Kalk  mit  Brenzessiggeist  gebildet.^ 

Es  ist  hieraus  wohl  offenbar,  dafs  meine  Arbeit  über 
Cbloral  bereits  im  November  1831  vollendet  gewesen  Mit} 
aber  sie  umfafste  die  Untersuchung  der  Einwirkung  deis 
Chlors  auf  noch  mehrere  andere  Körper,  so  dtfs  daduroh 
ihre  Veröffentlichung  verzögert  wurde. 


■I 


J,  V.  L» 


>v    » 


«fi 


Amide  und  AnUidß.^er  Barnsteinsäureä  dßrea 
Eigenschaften  und  gegenseitige  Bediebongen^ 

von  N.  Menschutkin. 

(J)et  roflsisdien  ehem£scheii  GteBeUBöhnftam  I3/2Ö.  Mai  und  4/1:6.  NoirMSberl 

1871  vorgelegt.) 

(E^gelanfen  am  14.  Februar  1872.)  ' 


Die  Amide  der  mehrbaisischen  Säur^,  obgleich  langst  be«- 
kannt,  sind  sehr  oberflächlich  untersucht;  ihre  ]Sigenscbaflen| 
sowie  ihre  Beziehungen  zu  ein$inder  sind  nicht  festgestellt* 
Heine  letzte  Arbeit  „zur  Kenntnifs  der  HarnstofTverbindun- 
gen''  *) ,  in  welcher  ich  die  Metamorphosen  der  Körper  der 
sogenannten  Harnsäuregruppe  durch  die  Eigenschaften  der 
Säureamide  erklären  wollte,  hat  mich  zum  Studium  dieser 
Frage  geführt.  Es  wurden  zu  diesem  Zweck  die  Amide  der 
Bernsteinsäure  gewählt,  da  ihre  Formeln  durch  die  Arbeiten 
von  d'Arcet,  Fehling,  Gerhardt,  Laurent  und  Teu- 
chert**)  festgestellt  sind.  Zunächst  wollte  ich  blofs  die 
Eigenschaften  des  Succinimids  und  des  Succinanils  näher  er^ 
forschen,  es  traten  aber  Erscheinungen  auf,  die  die  anderen 
Amide  der  Bernsteinsäure  in  den  Kreis  der  Untersuchung  mit^ 
aufzunehmen  erforderten,  in  dem  Mafse,  als  es  zur  Aufklärung 
der  aufgetauchten  Fragen  nothwendig  erschien. 


*)  Diese  Aimalen  1511,  83. 

**)  Im  Nachfolgenden  werde  ich  folgende  Arbeiten  citiren ;  F.  d*Arcety 
Ann.  dxim.  phyft.  59  (1835)»  294;  Fehling»  diese  Annalen 
419,  198;  Laurent  und  G^erhardt,  Suceinimid  und  anderes, 
Gompt.  rend.  des  tmv.  de  chimie  1849»  108;  Laurent  und 
Gerhardt,  Anilide  der  Bemsfeinsäure,  Ann.  ohim.  phys,  [3]  95, 
179;   Teuchert,  diese  Annalen  1S4I,  136. 


fBB    Menschutkin^  Amide  u.  Anüide  d.  Bemsteinsäure, 

Wie  gesagt  wurde  die  Untersuchung  hauptsächlich  am 
däecinlibid  uiid  Succinanil  voi^geiiommen;  ich  beginne  mit 
deren  Be^ciireibang.  ;       i-. 

Das  Succinimid   war  wie  gewöhnlich   durch  Destillation 

mmoniaks  gewonnen.  Die  Ausbeute  ist 
befriedigeiid,  wenn  die  DestiUation  möglichst  rasch  geführt 
wird,  sonst  wird  viel  Substanz  vferkohlt.  100  Grm.  Bern- 
steinsaure (als  Ammoniaksalz  verwandt}  gaben  im  Durch- 
schnitt 65  Grm.  reines  Succinimid.  Zu  den  von  Fehling, 
Laurent  und  Gerhardt  beschriebenen  Eigenschaften  des 
Succinimids  habe  ich  blöfs  die  Siedetemperatur  hinzuzufügen. 
Das  Succinimid  destillirt  bei  287  bis  288'^  Cder  Siedepunkt  ist 
sehr  fest)  unter  Zurücklassen  von'  sehr  wenige  Kohle,*). 

Das  Süccinanil  CPhenylsüccinimid)  war  von  Laurent 
und  Gerhardt  entdeckt,  doch  ihr  Verfahren  (in  der  nächst- 
folgendeti  Notiz  über  Succiiianilid  erwähnt)  giebt  eine  äufserst 
schlechte  Ausbeute.  Ich  empfehle  folgendes  Verfahren.  Mari 
erwärmt  Bernsteinsäure  mit  Anilin  (1  Mol.  Säure  auf  etwas 
irtehr  als  1  Mol.  Anilin)  in  einer  Retorte;  zunächst  erfolgt 
Lösung,  dann,  indem  die  Temperatur  sich  erhöht,  wird  Was- 
ser ausgeschieden,  wobei  die  Flüssigkeit  in  stofs weises  Sieden 
kömriit.  '  Es  wird  weiter  erwärmt;  wenn  das  Sieden  nachge- 
lassen hat  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  mittelst  zweier 
Lampen  (xmi  der  einen  wird  der  ganze  Bauch  der  Retorte 
erwärmt)  rasch  destillirt,  wobei  kaum  etwas  in  der  Retorte 


*)  Beim  Reinigen  einer  gröfseren  Partie  ton  Succinimid,  durch 
Auskrystallisiren  aus  Alkohol ,  hat  H.  D.  Muretow  in  den  Mut- 
terlaugen eine  unbekannte  Verbindung  '  bemerkt.  Es  war  deren 
sehr  wenig,  ungefähr  1  Qctm.  Es  ist  diefs  eine  stickstoffhaltige 
Suhstaoiz  y  welche  sich  durch  gröfsere  LösUchkeit  in  Alkohol  und 
•  geringere  in  'Wasser  vom  Succinimid  unterscheidet.  Aus  Wasser 
krystaUisirt  sie  heim  Erkalten  der  Lösung  in  Nadeln.  Bei  255^ 
wird. sie  verkohlt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Ihre  Formel  ist 
einstweilen  noch  nidbt  festgestellt. 


\der€n  JEig€n$cJidft4n  )u,nd  gegenseitige  Betsiekungen.    \ßJ 

.bleibi«  Die  Auabenlci  ist  fast  gleich  d^r  tbecnretischen ,  z.  B. 
45.  Grm.  Bernateinstere  und  40  Grm.  Anilin  gaben  65  Grm. 
.Suecinanil  Cstatt  66,7  GrmO-  Das  ^erstarrte  destillirte  Sucdn^ 
'RbU,  schwach  gelhlii^h.gBefirbt,  wird  durch  Krystallisiren  aus 
^ass^r  iider  Alkohol  gereinigt  ^).  —  Das  Sucdnanil  ist  in 
kaltem  Wasser  Ast  unlöslich ,  in  kochendem  schwer  löslich; 
besser  löst  es  sich  in  kochendem  Alkohol.  Aus  Wasser  kry« 
•Stallisirt  es  in  Nadeln  ^  manchmal  in  langen  dünnen  Cvierkan- 
tigen?),  stark  lic^tbredbenden  Prismen.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  156^  CLaurent  und  Gerhardt  155<^>  Es  destil- 
lirt  vollkommen  unzersetzt.  Beim  Versuch,  den  Siedepunkt 
'ZU  bestimmen,  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  360^,  wobei 
^Boch  kein  Sieden  eingetreten  war.  Vermuthlich  liegt  der 
Siedepunkt  bei  etwa  400^.  Die  Stabilität  des  Succinanils  bei  so 
hoher  Temperatur  isl  bemerkenswerth. 

Als  ich  die  Untersuchung  des  Succinimids  begann,  fand 
ich  sehr  wenige  Facta  vor,  aus  denen  aber  viele,  meistens 
voreilige  Schlüsse'  gezogen  wurden.  Man  stellte  sich  den 
AmmoniakwasserstofT  des  Succinimids  mehr  saurer  Natur  als 
den  Wasserstoff  anderer  Säureaniide  vor,  was  durch  die  In- 
fluenz der  zwei  Gruppen  CO  auf  die  Imidogruppe  NH  erklärt 
wurde  und  als  charakteristisch  für  das  Succinimid  galt.  Eine 
andiere,  zur  Charakterisirung  des  Imids  geeignete  Reaction 
schien  der  Uebergang  des  Succinimids  in  die  Succinaminsäure 
zu  sein.  Das  Studium  dieser  Reactionen  zeigt  die  Unrichtig- 
keit der  Vorstellung  über  die  mehr  saure  Natur  des  Wasser- 
Stoffs  im  Succinimid  fm  Vergleich  mit  anderen  Amiden,  sowie 
die  Unzulänglichkeit   der  zweiten  der  angeführten  Reactionen 


*)  Das  aus  V^asser  krystallisirte  Sucoinanil  ist  immer  etwas  gelbUch 
gefärbt;  yoUkomxaen  weifs  erhält  man  es  durch  Lösen  in  eng- 
lischer Schwefelsäure ,  FäUen  mit  Wasser  und  Krystallisiren  aus 
Alkohol. 


i^    M^nackutkin,  Ämids/Ui  Anäiäfl  d.  BemsidvMure, 

•Cden  Uebergdnif  des  imids  in  die  Attiinstlare)  zur  Charäkte- 
.naiik  der  Imide,  da  diegelbe  Reaclion  avi^h  die  Amide,  z.  B. 
Succinamid,  zeigen.  Es  war  ^somil  geboten,  den  Üebergang 
4er  Imide  nicht  nur  in  die  Amihsfinre,  sondern  auch  in  dte 
Amtde' zu. verfolgen.  Eine  solche  Reaction  ist  au(|^eJFiinden, 
und,  meiner  Ansicht  nach,  der  Typus  des  Säureimids  festge- 
•«tellt.  —  Im  Obigen  habe  ich  den  Weg  angedeutet,  weicht 
ich  bei  der  Untersuchung  des  Succinimids  verfolgt  habe,  in 
derselben  Reihenfolge  werde  ich  nun  die  Beschreibung  der 
Arbeit  geben. 

I.    Metallderivate   des  Succinimids  und   der   Sucdnamide* 

1)  ßuccinimddderivate.  —  Der  Ammoniakwasseri^off  des 
Succinimids  ist  nur  durch  Silber  und  Quecksilber  vertretbar, 
was  hauptsächlich  bei '  der  Einwirkung  der  Oxyde  dieser 
Metalle  erfolgt.  Kupferoxyd,  sowie  Zinkoxyd,  sind  ohne  Ein- 
wirkung. Bleioxyd,  Baryumoxyd,  Calciumoxyd  führen  das 
Succinimid  in  das  entsprechende  Salz  der  Succinaminsäure 
über. 

Silberverbindungen.  -—  Wie  bekannt,  existiren  deren 
zwei,  die  wasserfreie  und  wasserhaltige* 

Ärgentsuccinimid ,  C4H408.AgN,  von  Gerhardt  ent- 
deckt ,  sich  ausschiiefslich  bei  der  Reaction  zwischen  Succin- 
imid und  salpetersaurem  Silber  in  alkoholischer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  bildend.  Krystallisirt  in  verfilzten 
Nadeln,  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  unter  Yerpuffung.  Diese 
Angaben  von  Gerhardt  fand  ich  bestätigt,  bemerke  nur, 
dafs  die  Verbindung  beim  Trocknen  bei  100^  immer  einen 
Gewichtsverlust  erleidet  (bei  einem  Versuch  sogar  bis  2,5  pC). 
Wasserhaltiges  Ärgentsucdnimid,  2  CC4H4O2 .  AgN)  -f-  HgO, 
von  Gerhardt  und  Laurent  als  succinaminsaures  Silber 
angesehen;  die  richtige  Formel  ist  von  Teuchert  gegeben. 
Diese  Verbindung  entsteht  unter  verschiedenen  Bedingungen  : 


Ij)  beim  Löseii  des  wais^freien  Argentoaccininiids  iH'kcx^hen- 
dem  Wasser  bei  fiegenwart  von  Ammoniak;  2)  bei  Einwir- 
kung vm  Silberoxyd  auf  Succinimid,  nach  Bunge*)  ist  diefs 
die  beste  Darstellungsweise.  Silberoxyd  löst  «ich  rasch  in 
einer,  erwärmten  wasserigen  Lösuag  von  Succinimid ,  worauf 
sich  bald  ein  schweres  krystallinisches  Pulver  ausscheidet 
Nachdem  man  genügend  Silberoxyd  zugegeben  bat^  wird  er- 
wärm! und  das  abgeschiedene  Pulver  aus  kochendem  Wasser 
umkrystallisirt.  Das  wasserhaltige  Argenteuccinimid  krystalli- 
sirt  in  etwas  violetten,  schönen,  prismatischen  Erystallen  C^le 
kryMallinische  Form  ist  von  Gerhardt  und  Laurent,  sot- 
wie  von  Teuchert  beschrieben).  3)  Di^elbe  Verbindung  wird 
ferner  bei  der  Reaction  von  Barytwasser  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  Succinimid  und  salpetersaurem  Silber  gebildet. 
Das  Barytwasser  wird  tropfenweise  unter  Umschwenken  zu«- 
geg:eben,  wobei  das  sich  zui^ichst  ausscheidende  Silberoxyd 
momentan  gelöst  wird ;  aus  der  Flüssigkeit  krystallisiren  bald 
sctröne,  vollkommen  weifse  Nadeln  der  SHberverbindung«  Mit 
Wasser  gewas.chen  ist  sie  vollkommen  rein.  Diese  Methode, 
a)$  Darstellungsweise  unvortheilhaft ,  ist  in  der  Beziehung  in- 
teressant, indem  sie  zeigt,  dafs  dabei  Wasseraddition  zum 
Argentsuccinimid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfindet  -^ 
Was  die  Eigenschaften  des  wasserhaltigen  Argentsuccinimidfi 
anbetrifft,  verweise  ich  auf  die  Untersuchangen  Laurent 's 
und  Gerhardt 's,  und  hauptsächlich  Teuchert 's,  bemerke 
nur,  dafs  das  Wasser  aus  dieser  Verbindung  nicht  über 
ih)hwefelsäure ,  sondern  bei  100^  ausgatriebeo  wird.  Es  zer<- 
setzt,  sich  beim  ^wärmen  ohne  VerpuJKtng,    : 

U  0,335  Gnn,  (mit  Bnjtwaimr  Ijereitet)  g»b^Q  0,0175  HtO; 
0,3675  Grm.  der  wasserfreien  Yerbindung  gaben  0,192 
Süber. 


*)  Diese  Annale^  Sappl.-Bd.  9f,  117» 


filD    Men9>eJk^tkih',  Amide  tu  Awäide  d*  BiimsUAMäure, 

^;  ;  de«  wasserfreien  Yerbindung  ^aben  0,246  Silber. 

Gefunden  , 

1.  2. 

•  '.     _vi- '       •'___■•    ■• 

52,24        mfi^     • 


Berechnet 

■       O^H«©^ 

■98«          •  4r,58 

-      Ag 

1Ö8  .            £3,42 

i    ■ 

206             100,00 

a(GÄO^N) 

412          .    95,83 ; 

H^ 

.    18                 4>18 

^M  4^30        . 

4^0  .100,00. 

Es  w^i*  Oben  bemerkt  worden,  dafs  Uanrent  littd  Ger'- 

-kardt  dieiie  Verbindimg  als  succinamfnsäük'es  Silber  'ansahen 

•  Cwofür  die  Zusammensetzung   der  Verbindung  nicht  pafst) ; 

die   Auffassung   als  wassei^haltiges   Argentsuccinimid   schäirit 

•auch  nicht  alle  Zersetzungen  dieser  Verbindung  zü  erkläreii. 

Sa  wird  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  Olie'Reaclion  geht  beim 

»Siedepunkte  des  Jodäthyls   vor  sich),   wobei   sich   Jodsilb^ 

'ausscheidet,  nicht  Aethyfefuccinimid ,   sondern  ^ccinimid  g6^ 

bildet,  was  nach  AbdestilHren  des  überschüssigen  Jodäthyls 

durch  Alkohol  ausgezogen  wird.    Dai  durch  den  Versuch  fest- 

•giislcllt  wurde,   dafs   bei  der  Ileaction  keine  Gase  gebildet 

'Werden,  somit  die  Bildung  des  Sttccinlmidis  nicht  auf  einle 

Zersetzung  des  Jodäthyls  zurückgeführt  werden  kann,  mufs 

man    annehmen ,    dafs    das    sogenannte    Krystallwasser    des 

^uccinimids  die  Reaction  bedingt,  was  dem  Be^iff  des  Kry- 

stallwassers  zu  widersprechen  scheint. 

(C4H40i.AgN),.H,0  -f  2CJH5J  =  2C4H40,.NH  +  (CjH5)tOH-  SAgJ. 

^ie  Reaction  ist  nicht  glatt  (ß^  bilden  sich  schmierige  Pi'o- 
ducte ,  die  bei  der  Destillation'  auch  Suecfinimid  hefern) ,  ich 
vermochte  nicht,  beim  üeberschufs  von  Jodäthyl  den  Aether 
nachzuweisen  *). 


*)  Bunge  (a.  a.  O.)   hat  eine  ähnliche   Reaction  beschrieben  :  aus 
Jodsuccinimid,  G4H40a.  JN,  und  salpetrigsaurem  Silber  in  Aceton 
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.  Queohgilberverbindtengen*  MercurmtQoininäd^iCfifiifi^lfigi, 
—  Quecksilberoxyd  giebt  beim  Einwirken  anf/Sucominid  Moff 
die^e  Verbindung.  Eine  concentrirte  warme  wässerige  Lösung 
vm  Succinimid  löst  Quecksilbßroxyd  :ra3di;  J^up  Erkal^f 
erhält  man  Kryatalle  von  Mercursuccinimid.  Sie  werden  abr 
^trirt  (jnm  kann  sie  nicht  mit  ^^iTass^r  auswaschen,  da  sie 
auf  dem  Filter  gelöst  werden^  und  noch. einmal ,au3  Wasser 
oder  Alkohol  umkrystallisirt.     Die  Verbindung  ist  wasserfrei. 

1.  0,441  Grm.  (aus  Wasser  krystallisirt)  gaben  0,2565  HgS. 

2,  .0,2395  Grm.  (aus  Alkohol  krjstaJIisirt)  gaben  0,1405,  HgS.. 


Berechnet 

Gefunden 

'  i.          2."  " 

2(C«H«0,N) 

196              49,50 

•          ^                       1 

Hg 

200              50,60 

50,14        50,57 

896  100,00. 

Das  Mercursuccinimid  ist  aufserordentlich  leicht  in  Wasser 
löslich,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Krystallisiren 
aus  Wasser  erhält  man  es  in  aflasglähzenden  langen  Nadeln, 
aus  Alkohol  in  kleinen  nadeiförmigen  Krystallen.  Seiher 
löichten  Löslichkeit  in  Wasser^  wegen  wollte  ich  an  dieser 
Verbindung  die  Fähigkeit  der  Metallderivate  der  Säureamide 
zur  doppelten  Zersetzung  prüfen,  was  zur  Feststellung  des 
Charakters  der  Hetallderivate  dienen  konnte.  Die  Zersetzung 
mit  salpetersaurem  Silber,  welche  des  schwerlösliche  Argent- 
succinimid  geben  sollte,  gelang  nicht,  vielleicht  geht  sie,  wenn 


(also  bei  Ausschlufs  von  Wasser)  war  Succinimid  entstanden  und 
Jodsilber  ausgeschieden.  Bunge  erkUirt  diefs,  -mdem  er  eine 
Zersetzung  des  Acetons  ajmimmt;  n^ögUch  ist,  dafs  das  Jodflw»- 
cinimid,  aus  wasserhaltigem  Argentsuccinimid  dargestellt,  der 
letzten  Verbindung  analoge  Zusammensetzung  hat ,  nämlich 
(C4H40,.JN)a.H,0,  und  die  Entstehung  des  Suoehiimids  durch 
die  Einwirkung  des  Wassenapleenls  erklttrt.  Ich  habe  das  Jod- 
succinimid  nicht  dargestellt,  bemerke  aber,  dafs  die  Analyse  (eine 
Jodbestimmung)  von  Bunge  mit  der  ron  ihm  vorgeschlagenen 
Formel  stimmt. 


lotti  BiKtersatee  >  äer  öFgamsdieii  Sanreir  Himi^ndet^  wner  noch 
nicht  Yeraioht  wsrdew  -  :         <  ' 

'  '  Mercursucdnifntd  ünäQüecJcstlSerchlorid,  CC4P4ßi^%^S  • 
HgQx,  vereinigen  sikh  zu  Vorstellender  Verbindtmgi  'Wird 
Zii'diner  starken  wSsserigen  Lösung  von  Mercurisiudcinimid 
^ihe  gesfittigte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  zugegeben,  so 
[lieht  man  fast  augenblicklich  Kry Stallflitter  sich  abscheiden, 
deren  Ouantität  rasch  wächst.    Unter  dem  Mikroscop  sind  eÄ 

* 

regelmäftigö  rhombische  Tafeln;   in  derselben  Form  krystal- 

» 

lisirt  die  Verbindung  beim  Verdunsten  einer  wässerigen  Lösung. 
Die  Krystatle  sind~wasserfrei. 

0,2475  Ghd.  ^ben  0,1715  Hg^  '.  : 

BesQchitet  Giefünden 

2(C4H40j|NCl)         267  40,03  — 

2  Hg         400  59,97  59,73 

667  100,00. 

Chlor  war  qualitativ  nachgewiesen.  In  Wasser  ist  die 
Verbindung  leicht  löslich,  doch  viel  schwerer  als  Mercursuc- 
cinimid.  So  viel  mir  bekannt  ist  diese  Verbindung  die  erste 
Doppelverbindung  eines  Metallderivats  der  Amide. 

Betrachtet  man  die  Einwirkung  der  Metalloxyde  auf  Succin- 
imid,  so  sieht  man  in  dieser  Beziehung  die  vollkommene  Ana- 
bgie  zwischen,  dem  Succinimid  und  den  anderen  Säureamiden» 
Zunächst  soll  bemerkt  werden,  dafs  die  Substitution  des  Me- 
tallwasserstoffs  nur  durch  Silber  und  Quecksilber  bewirkt 
üvird,  also  durch  Metalle,  die  überhaupt  den  Ammoniakwasser- 
Stoff  der  Amide  substituiren ,  und  was  am  Succinamid  und 
Monophenylsuccinamid  (dieses  neue  Phenylderivat  des  Süccin- 
aniids  wird  weiter  unten  beschrieben)  im  Nachfolgenden  dar- 
gethan  werden  soll.  W^hr  ist  es,  dafs  Silberoxyd  sowie 
Onecksilberoxyd  vom  Succinimid  rasch  gelöst  werden,  was, 
meines  Erachten^,  blofs  von  der  leichten  Löslichkeit  des 
Succinimids,  sowie  dessen  Metallverbindungen  in  Wasser  ab- 


cJere»  Eigänsiehafh&R.'imd  gigenäeüige  ^miekungek.    i7S 

hftngig'  ist  *);  Die  Vorstdlun^  toa  der  mehr,  simreii  Natur 
des  Ammoniakwasserstofi  des  Succiniftiids^  im  Vei^gleiebiiiiit 
deiA- Wassef Stoff  anderer  Sfturcfamide,  mufev.alS'deft  TfaalsaciMNl 
nicht  entsprecheiid,  bei  Seite  gelasiMa  'weifdeti.  .        > .    <        i 

Ich  gebe  zu  den  Metallderiv^ten  des  .Succi)Aamids>  und 
Monophetnylsuccinamids  über.  .  Dijsse  Amide  waren  nur  hin* 
sichtlich  der  Einwirkupg  des  pufick?ilberoxyds  studirt«  , 

2)  Mercursuccinamid*  —  Beim  Kochen  einer  wäs^m-* 
gen  Lösung  von  Succin^mid  mit,  frisch  gefälltem  Quecksilber- 
oxyd wahrend  einiger  Minuten^  wird  viel  vf^A  letzterem  gelösi^ 
Die  abfiltrirte  Lösung  scheidet  bßim  Erkalten  i^inQU  feinen 
Cwie  es  scheint  krystallinischen)  weifsen  Niedeip^ohiag  ab,  wel- 
cher abfiltrirt  wird,,  noch  ehe  die  Lösung  vollkommen  erkaltet 
ist.  Zur  Reinigung  mufs  die  Verbindung  einige  Male  mit 
Wasser  ausgekocht  wßrden^,  woriDi  die  Verbindung,  einnial 
ausgeschieden,  fast  vollständig  unlöslich  wird.  Die  Verbindung 
enthält  Wasser,  welches  bei  100^  entweicht.  Es  folgen  zwei 
Analysen  der  Substanz  von  verschiedenen  Darstellungen. 

1.    0,593  Grm.  gaben  0,019  H,0;  0,556  Grm.  wasserfreier* Substanz 
gaben  0,386  Hg8.  .         i 

.     2.    0,412  Grm.  gaben  0/)135  H^O; ,  0,a$15  0iiil.  wteerMier  SnMamc 
gaben  0,266  HgS. 

Gefunden 


Berechnet 

CÄO.(H^,.0 

132             39,76 

,        %     . 

200            60,24 

• 

332           ipO,00 

V.H,0 

9              2,64 

....       .  < t^'.j. 

1. 


69,86, 

.     604P, 

8,20 

.1- 

8,27 

I, 


341. 


■t    ■ 


'**)  Eine  iiicfat  minder  rasche  Einwirkung  von  Qneeksilberozjd  biA)« 
Uik  beim  ^Ijonoobloracetamid  beobac^bt^il/^^onrp.  d.  .ftufls.  QhepW 
Ges.  8,  314).  A.  Strecker  berichtet,  dafe  Silberoxjd  sehr 
leicht,  Qtiecksilberoxyd  leicht  sich  in  Acetamid  lösen  (diese  Aji- 
nalen  109,  324). 


174    M^m^bh^tkin^' Amiie  ü^  Anüide  d*  B^rnsteivisäure, 

Ich  gebe,"  iwnen  Besttmmmg^ '  zufolge,  •  der  Subistanz  die 
Earinel  G4il40s(H8N3^.HgO  4"  V^H^O,  weide,  wenn  hiäi  die 
begÜBimte  Wässermeilge  nibht  berüi^ksichtigen  i4iH,  wohl  in 
G4H4O2 .  HgH2N8  ^i^Vil^O  nhigedndert  werden  konnte. 

DifeSe  Verbindün*^  ist  die  einzige,  welche  sich  beim  Ein- 
wirken von  Ö^iöcksifteroxyd  auf  Succinamid  bildet.  Bei  ihrer 
Darstellung  sieht  nian  jedoch,  nachdem  man  sie  abfiltrirt  hat, 
bäini  vollkommenen  Erkälten  der  Lösung  eine  neue  Erystalli- 
sation ,  aus  ihattWeifsen  Nadeln  bestehend ,  sich  fest  an  den 
Wänden  des  tielUties  ansetzeil.  Die  Analyse  ergab  blofs 
19  pC.  Quecksilber;  t)ie  Substanz  ist  ein  Gemenge  vonMer- 
cürsuccinamid  und  Succinamid,  welche  sich,  obgleich  schwie- 
rig, durch  kochendes  Wasser  irennisn  lasseti.  Aus  den  Mut- 
terlaugen bekommt  ttian  beim  Verdampfen  prismatische  Kry- 
staH^  von  Succinamid,  denen  wieder  die  Quecksilberverbindung 
anhaftet. 

3)  MercurmonojphenylstLCcinamid  wurde  auf  dieselbe  Weise 
erhalten.  Es  ist  eine  in  kochendem  Wasser  äufserst  schwierig 
lösliche,  aus  Wasser  sich  in  charakteristischen  mikroscopischen 
Nadeln  ausscheidende  Verbindung.  Ihre  Analyse  wurde  nicht 
ausgeführt. 

n.     Uebergang  der  Imide  und  Ämide  in  Aminsäuren, 

Zur  Charakteristik  des  Succinimids  konnten  seine  Ueber- 
gange  in  Succinaminsäure  mittelst  Baryt  CTeuchert)  oder 
Bleioxyd  C^^biing)  dienen.  Ich  beschreibe  eine  analoge 
Reaction  :  die  Einwirkung  von  Aetzkalk  auf  Succinimid.  Diese 
Uebergänge  des  Imids  in  Aminsäure,  die  äufserst  glatt  beim 
Succinanil  verlaufen,  können  indessen  allein  nicht  als  charak- 
teristisch für  die  Imide  angesehen  Werden ;  denn  Succinamid, 
sowie  Monophenylsüccinamid  sind  ebenfalls  fähig,  in  Succin- 
aminsäure, beziehungsweise  Succinanilsäure  ubersugehen. 


.  iißrm  Eigmsqhafim  und.  geffemmiige  BesMhu/ngenl    1751 

>  iy  UeJ^ergang  dea  Suceimmide  m.  Sucoinaminsäm^  — 
Di^.Re^ction  beiruhl  auf  dar  Fixati^a  yom,  Wna^^r  Crf9Sp«> 
Metallhydroxyd)  an  das  SuccioiiiNd;  M^m  .ich  auf  di^  aus^j 
fuhrliche  Unltersucjiuiig  Teuchert's  C^inwirkung  von  Baryt 
auf  Succinimid)  verweise ,  beschreibe  ich  die  Einwirkung  von^ 
Aetzkalk,  die  mir  auch  bei  den^  Studium  des  nämlichen  Ueber- 
gangs  bei  den  anderen  Airiiden  gedient  hat,  ferner  i^uccin- 
aminsaures  Calcium,  welches  von  Teuchert  nicht  untersucht 

wurde. 

...•.•.•■  .  '1 

.Beim  Kochen  des  Succinimids  mit  Kalkmilch,  stritt  eine, 
msche  Jleaction  ein ;  bei.  5  Crm^.  des  Imids  sind  etwa  $  Hinuten 
vj^Ukamnien  genügend.  In  der  filtrirten  Lpsung  wird  durch. 
Kohlensaure  der  Ueberschujb  des  Kalks,  entfernt  und  die  Lo- 
sung auf  dem  Wasserbade  eingedampft  Cder  Verlust  durch 
Bi)4ung  von  bernstänsaurem  Calcium  bei  dieser  Operiition  ist 
unbedeutend).  Die  stark  eingeengte  kalte  Lösung  lyird  mit 
Alkohol  behandelt  und  dieser  bis  zur  entstehen^len  Trübung, 
zugegeben.  Je  nach  der  Concentration  der  Lösung  scheidet 
sieb  das  succinaminsaure  Calcium  als  krystallinisches  Pulver, 
oder  in  zu  Rosetten  vej^einigteii  kurzen  Priiunen .  aus ,  aus 
sebwächeren  Lösungen  in  langen  Ifadeln.  Diesen  Krystallen 
ist  stets  eine  unbedeutende  Menge  warzenförmiger  KrystaUe 
Cbernsteinsaures  Calcium  ?}  beigemengt.  Das  Sa}z  ist  wasser- 
frei. 

0,440  Gnn.  Substanz  gaben  0,0935  CaO. 

Berechnet  Gefunden 

2(C4HeNO,)         232  85,30  — 

Ca  40  14,70  15^17 

272  100,00. 

Das  succinaminsaure  Calcium  ist  äufserst  leicht  in  kaltem 
Wasser  löslich  und  kann  nicht  aus  wasseriger  Lösung  kry- 
stallisirt  erhalten  werden.  Beim  Aufbewahren  wird  es  nach 
geraumer  Zeit  nicht  mehr  vollkommen  in  Wasser  löslich. 


ITO    Menschiithin,  Amide  u*  Anitas  d.  B^&rnstdnaäiire, 

Auch  Ammoniaklösung  bewirkt  den  Üebei^ng  von  j^uc- 
oiitiiKVid  in  Succinamtnsättre  Csiehe  unter  III,  "vtro  aoeh  das  suc-^' 
cinaminsäure  Silber  enrifant  1013^ 

Wie  schon  oben  bemerkt,  habe  bh  die  Ueberführuhg  des 
Imids  in  die  Aminsäüre  durch  Metallöxyde  hauptsächlich  am 
Succinanil  studirt ,  wo  diese  Üebergäiige  der  Stabilität  der 
succinahiisauren  Sal2e  wegen  äufserst  glatt  veHaufen. 

2)  Ud>ergang  des  Buccinanils  in  die  Buccinanilsäure.  — 
Die  Succinanilsäure  wurde  von  Gerhardt  und  Laurent 
entdeckt;  die  Verbmdungen  dieser  Säure  wurden  bei '  der 
Reaction  Tön  Staccinanil  äyf  wäsiS^riges  Ammoniak  gewönnen. 
Ich  habe  dieite  Reaction  wiederholt  :  die  genannten  Forscher 
haben  sie  genau  beschrieben,  doch'  werden  dabei  nicht  reine 
Pröducte  erhalten.  Interessant  ist  es,  dafs  diese  unreine  Suc- 
cinanilsäure auch  mir  z.  B.  denselben  Schmelzpunkt,  krystalii- 
nische  Formen  zeigte,  wie  m  Gerhardt  und  Laurent  be- 
schreiben.  Die  succinanilsauren  Salze  sind  von  den  genannten 
Forschern  äüfsierst  oberflächlich  untersucht ;  ich  habe  sie  durch 
Ehiwirkuftg  der  Metallöxyde  auf  Succinanil  dargestellt.    So  z.  B. 

aCÄOiCCiHjN)  +  Bä(HO)g  «  [C^HACGÄ .  HN)OhBA 

'  Baryvmsah,  CCioHioNÖs^gBa  +  S  H2O.  —  Succinanil  wird 
äufserst  schnell  CbiAuen  wenigen  Minuten)  von  Barytwasser 
beim  Kochen  gelöst.  Der  Ueberschuft  an  Baryt  wird  durch 
Kohlensäure  entfernt.  Die  abgedampfte  Lösung  gab  das  Sal2 
beim  Krystallisiren  in  langen,  stark  atlasglänzenden,  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln.  Eine  zweite  Portion  wurde  aus  reiner 
Succinanilsl(urei  bereitet  und  krystallisirte  nicht  so  s^hön,  wie 
die  erste.  Das  Baryumsalz.  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  das 
KrystallisatiQn^wasi^er  entweicht  bei  \\(fi. 

Xi    0,3^1  ^TjfL  Balz   (aus   dßm  Imid)  gaben  0,Q385  H,0;  .Q,34S$ 
Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,156  BaSO«. 

2.     0,4975  Grm.   Salz  (aus   der  Säure}   gaben  0,048  H,0 ;     0,4465 
Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,194  BaSÖ«. 


imsuHi  <Eigen$ehdfUn  Und  ffegmaeMge  SeMkmnfg^d-    fW 
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Berechnet 

f 

■  4(C.aM) 

■  1 .    ^         • 
d84 

73,71 

B» 

1^7^ 

^,2f9 

{ 

.      ., 

521 

'  100,00 

f«. 

4B^0 

'    54 

♦9,39 

Oefnudcn 


•  • .«' 


I   •  •        •       'I         k  * 


^6,81    '    25,54  • 


'^,64    '  '  9,64  •    :•>  '  ' 


*  GalciumsaU,  C'CioMiöNOi^Ca  -X^  4HsO.  *— *  Die  Keacffon 
zWtichen  Cälciumoxyclt  und  'Succinänil  beim  Kochen  mit  Was- 
j^er  ist  eine  eben  so  rasche,  wie  die  des  Baryts.  t)as  Salz' 
krystallisirt  auS  wässeriger  Losung  in  seideglänzenden  Tfadeln/ 
Aus  gefärbtem  Succinanil  bereitet,  Ist  das  Salis  auch  miach 
mehreren  'Krystallisationen  flicht  vöUkomoMsn.  \ireifs.  Zum 
Vergleich  wurde  das  Salz,  9uch  aus  <i|er  Succina^ilsäure  dar- 
gestellt   Das  Wasser  entweidit  bei  liO^. 

.     serfreien  Sab^ea  gaben  0,0395  CftQ.  .  ..     .     ,  \    , 

"2.    0,4285  Gnn.  Salz  (aus  dor  3äure)  mibe».  0,0605  H.O.        . 


t  \"        ■    .  »^  •     f       ,  .  *    '        •''        I    •     / 


Berechnet  1.  2."' 

2 (Cioff^WÖrf)  •-S84-  .     «),57"-   .  -'■  ä-  .■•-•.  ■'  ^  -/-     ''^'O 

w  .-C»'-  ••  40    .    ..9,43      ■       ,'••.".•9^20.    ■•■  -»^^^'-'^ 

. :..  .  ..4B^    ,'.       72  .  ,Höi.  . .   .    -.'.IIS,«».,  ijtvJi:-..  •;.:,. 

Das  Calciumsalz  ist  i  gut  jn  Waosier  ildsliA;*  Hei^  der  tipocfcts^' 
nen  DesiiUatioa  gietit  es'imter  ^Bdefffwi^  Srodtieten  Anititiwid 
Succinanil. 

Das  Bleiealz  ist  ebenfalls,  charakleristisob*  Erhalten 
wurde  es  durch  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Succin- 
anil mit  Bleioxydhydrat.     Die  filtririe  heifise  Lösung  scheidet 

r 

das  Salz  in  langen  feinen,  zu  Kugeln  vereinigten  Nadehi  aus. 
Es  ist  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Salpetersaures  Blei 
giebt  mit  der  Losung    eines  9ttcpin(milsaurw  Satoec^ :  einen 

Annal.  d.  Obem.  a.  Pharm.  CUUI.  Bd.  12 


Yoluminösen  Niederschlag,  welcher  in  kochendem  Wasser  ge- 
löst sich  beim  Erkalten  in  derselben  charakteristischen,  soeben 
beschriebenen  Iform  aus  der,  Lösung  ausscheidet. 

Silbersalz,  CioHioAgNOs..  ,—  Dieses  Salz  wird  nur  durch 
dpppelte  Zersetzung  gebildet«  Salpetersaures  Silber  giebt  in 
der  Lösung  eines  succinanilsauren  Salzes  einen  weifsen.  An* 


lösUph ,  aus  der  Lösung  scheidet  es  sich  in  mikroscopischen 
prismatischßn  Krystallen  aus.    Es  ist  wasserfrei.      ,.  •   ..  ,  ,. 

V  .»  ..Berechnet  ■        {Gefunden     

vEs*  ist  mi|i  nioht  gdungen^  dUreh  Süberoxyd  eine  Was- 
serige Lösung  von  Succinanilsäüre'  yioHkömintn  zu  sättigen 
Cdie  Analysfe 'ergab  2Ö,5T  pC.  Silber),  was  vielleicht  die  un- 
voUständigä  Ueberführung  von  Succin^nil  durch  Silberoxyd 
Cdie  Analyse  gab  16,07  pC.  Silber)  erkUren  kann.. 

Succinanihäwre,  C4H4O2CC0H5 .  HNJHO.  —  Die  Säüre  wurde 
aus  mehrfach  umkrystallisirtem  Calciumsalz  durch  Salzsäure 
abgeschieden  und  der  erhaltene  volummöse  NiedbriSchlag  aus 
kochendem  Wasser  einige  Mal  umkryställisirt.      Man   erhält 

Berechnet  Gefunden  <      ^   .  < 

Cjo  120  62,17  61,66 

f  ■    ,  Ob-  r       •  -48.       ,   .  ?4,ß9   ..,  y- 


I      » 


,   .     ^        ,193        ,  100,00.   ,  ,         ,  ,     > 

■'  *^iDie^/Ää4l^8e'»i«i*^«e>dä'H:  •*.  ÖPi-rgöri^'wiWhteÄlitt.  '■        ^'' 


derm  £iffänsthafiin  ktnd  gegcnaeittge  sB&ddtungeiL    W% 


>  1  Die  Silccinbiiilster)^,  üb  kMtem  -Wasser  aAr<iirQDi]gf  löslidi^ 
Idsl^tijChif^ut  iR !>)uMhbnden: Wuser  V  worAfas  si^  kv  iSkftieti 
concentrisch  gruppirten  NadelaJ^i^MillisirtL  /4ni:g]lMyäniiflAö]ied 
Nadeln  (wie  sie  von  Gerhardt  und  Laurent  beschrieben} 
krystalllsirt  nur.  die  unreine  Saure^; und  wie  es  scheint  nur  in 
Gegenwart  von  Mineralsäüi*en  CSchwefelsaü^,  Salpetersäure). 
In  Alkohol  ist  die  Succinanil^äure  ziemlich  leicht  löslich.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  148,5^  CCethardt  und  Laurent 
i66<r>;  i>Beim  Hrhitzen' gidbt  ilid  Sfivr^  Wasser  üad'BiKdnanil. 
iLet^kati  v^ 4»  #iflBeri0erjjHm:iei  Mkohblisolier ) M>%\u^^'f.'it\miA 
nibht  lAnRüi  ^m  xlbr  StoocSncInäsäuire  >  eiilsi  i .  Beim*  YeifsiMly  ihren 
Aetfiferj  «hincli  iSattigien:  'dar  •  dkoholisdheR  Ldiung  mit  SetoMreM* 
giks  Iflii:  bevMtäA-^  trat!  'voliiroiaixi^ne  'j^erselfzttii^  ini  Aoiliii  üiid 
Bernsteinsäureäther  ein.  t-  :.  •     »i 'i      :*'^  .<.:;m.  :i 

-  A'^  fih^Iang  h'nd' die  *<Mber^«l|ige^klep   Imi^e  in  Aik^ 
unter  d«itii  fiiiMüft  <  »dcir  >  11  efbllöxyde  stuiKilt  wol*defl  ,  sie  ^^nd 
ohne  Zweifel  für  die  Imide.  höchst  charakteristisch. » .Indessen 

können.  *e  jii«iid[9!.wic!ht.d»rÄ^ 

tqriairtj  .Hord^  i  Andern«  4i«i  Awide..J|ei.'d€ffi  .panplicben,  ft?aftMfiB 
dtTyilf^tallOKfdei  auci  (in  >difi:  AmioBilur^  Ab^ilgefA^ll  iiri^rfd^ 

Folgende  Gleichii^ng  :versinnlicht  diesen  Uebergang,; 

2  C^H^OjiOgN),  +  Ca(HO),  =  (0^0, .  H,N),Ca  +  2NH,. 

Beim  Kochen  von  Subcinamiä  Cetwa  'S  Griu.)  mit  Kalk- 
milch schien  nach  einer  halben  Stünde  die  Ammohiakentwicke- 
lung  nachgelassen  zu  haben.  Auls  dem  Filtrat  wurde  nach 
dem.  Kochen  Aet  U«berschufe  an  Kalk'  iefiitfek*nt  itaidi  diel  ein- 
g«dmikpfteiUösutig(  mit  i  Alkohol  g«fiällt;  ii,Bs>ifii^atetf.  dieielben 
sohbn  i0foan"!«iilgiedcNitet4n  Ej^ohfeiriungenubeifaiH  AuasGÜeideQ 
ileh^  K#yM»IJe>  dei9^  liucdnamiiMaüren'  GokniiinA  eük  lOhgleiph  diil 
FfllluUg*  tnili  Alkohol  /eweimali  witederhöK  iwiti*dei,n  warhhüidoioli 
neben  Nadein  •  i  wti I  mtioinatninstturein  ßateinm'  atelt  i Wnirztm 

12» 


180    Menschutkin,  Amide  tu  Anäide  d.  Bemsteingäure, 


mil  niei&pgcachkgen^  wns  auch  die  Zahlen  der  Analyse  be- 
eiiifliifit  halte.  Das  Salz  war  aber  'voUkommcvi  und  äufs^t 
leidht  in  kUlem  Wasser  Idslidi. 

OiSOlS^^Orm.  gsbetl  0)466  GaO.'  > 

.':  -  BertdlbAei  Odftmd«» 

.       ,  aCC^H^Qpi    '|2a3     >,86,3ft  :   j     ;    -r     j      .. 

Ca  40.  1.4,70  1£^^ . 

j        .       .272         l^O^i 

0er  beschriebene  Versuch 'g^ebt  nicht  gtatt  vor  sich;  «in 
f keil :  lies.ffaceinaniids  ^ird  totllslandigr  in  berttsteiasaives  Sah 
nbergeflUrt^  Was  fireilioh  nnr  veü  Ufd[>eslindlgkeil  des  ^cdiii** 
«niflianDren'Salxes  bei  ao  langem  Kochen^  wie  «ben:  asgefAhrl, 
hbbaog%  istu  Mt  Monophenylsnoeinaniid'  verlauft  die  namliehe 
Reaction  ToIIkommen  glatt 

.  4^  Übergang   f^ovt  JfonopihenyUuccSHamid   in-  ßuccin- 
hnüsäwe^  ^*^  Di»  Renotion  verläuft  «ach*  deir  jCrl^hung 

'  Das' Köchen  ven  MonophenyläücciinMiid  iKitt  Kalkmilch 
kimrt  fortgesetzt  weMen,  bis  die  Ammoniakentwickelntig  voll«- 
Mftndig  beendigt  ist.  Nachdem  man  den  Ueberschnfe  von  Kalk 
entfernt  hat,  giebt  die  eingedampfte  Lösung  beim  Erystalliiriren 
die  charakterisliscbeH  Nedehi  von  snccinanibaurem  Galchim. 

0,2085  Orm.  wasserfi^ien  8alee^  gaben  0,027  CaO. 

Berechnet  Gelanden   . 

2(C,«Hi»N0a)       384        90,57  -^ 

Ca  40  M3    .  9,31 

424      100,00. 

Dih  beschriebenen  Reaetionen  zeigen  wieder,  wie  es  auch 
mit  den  MetaUderiiraten  der  Fall  war,  einen  Farallelisiüus 
cwisehen  denimiden  und  Amiden  der  Berasteinsaure.  Der 
Uebergang  in  die  Amiiisiäre  ist  ungenügend  zur  Charakteristik 
des  Imids.  Der  Begriff  vori  Säureimid  wird  indefs  vollkom- 
men festgestellt,  wenn  man  zur  genannten  Reaetion  noch  einen 


deren  Eigenaohafien  und  gegenseüige  BezMmngen.    f  81 

zweiten  Uebergangf  des  Imids  in  das  Amid  binxiiges^llt  IKese 
ReactioBen  sollen  jetzt  belK^riebeii  werden. 

m.     Uebergang  der  Imide.  in  Amide.  ^ 

Dieser  Uebergang  der  Imide  geschieht '  durch  Fixation 
von  Aminoniak.  • 

i)  Uebergang  von  Succintmtd  in  Succinamid.  —  Die 
ReaCtion  ist  durch  folgende  Gleichung  dargestellt  : 

C4H4O, .  HN  +  »H,  =  CAOsCHjiN)^ 

und  wird  durch'^tikoholisches  Ammoniak  bewhrkt  C95grädiger 
Alkohol  Tr.,  bei  Zimmertemperatur  mit  Aminoniak  gesattigt). 
Die  ReacUon  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  geht 
aber  langsam  vor  sich;  schneller  verläuft  sie  in  zugeschmol- 
zener Röhre  bei  100®.  Wenn  man  10  Grm.  Succinimid  in 
Arbeit  nimmt,  ist  nach  etwa  5 stündigem  Erwärmen  die  Bil- 
dung von  Suceinamid  bereits  beendigt.  *  Die  H6hre  ist  nach 
dem  Erkalten  mit  schdnen  prismatischen  Krygtallen  von  Sue^ 
cinamid  erfüllt.  Einmal  «is  Wasser  umkrystaliisirt  ist  die 
Yer))indung  vollkommen  rejn»  .    . 

0^4695  Qnn.  3nb8iMi8  gahen  0,2^5  H,0  mid  0,716  C(V 

Qeftmden 

41,59 

6,98 


Berechnet 

C4 

48 

41,38 

Hg 

8 

6,89 

N, 

28 

24,13 

0. 

32 

27,60 

116  106;06. 

Die  Ausbeute  an  Succinamid  ist  bei  dieser  Reaction  nicht 
grofs;  so  z.  B.  aus  5  Grm.  Succinimid  waren  3  Grm.  Succin- 
amid erhalten.  Es  war  eine  unbedeutende  Menge  Succinimids 
imzerselzt  gdMieben  und  svocinaminsaiires  Ammoniak  gebildet. 
Kach  dem  Abfiltriren  des  'Sucdnnnids  wurde  die  alkoholische 
Lösung  aus  der  Röhre  auf  dem  Wasserbade  abgedampft  (^ 


la*ystaIIi$irt0  umc  1ieU:w<d34^  nnil0r.&iRär>61oe]teybei'  9^^ 
säure)  und  mit  Alte^hol  be&aAdeU,;  wobei i« die <Ha«pfmas[ä^ 
Csuccinaminsaures  Ammoniak)  sich  nicht  löste.  Ausgewaschen 
und  in  Wasser  gelöst',  gab  sie  beim  FaHen  niit  äälpetersaurem 
Silber  ^infjnjw^e^sen»  bald  k|"^t5illinisQh  y^ejfdepdQii^l^der- 
schlag  des  Silbersalzes.  Dieses  Salz  ist  yojyikp^i^f;!)  un4 
yerhaltnifsmäfsig  sejir  leicht  in  Wasser. beim  schwacheif  Er- 
wärmen löslich,,  woraui^  q$;  sicl^  in  charapteristi^c^en  i^aikrp^ 
scopischen  KrystaJlen  ausscheidet.  Es  ist  Teuchert's 
sjucciaisiviH^fmres , Silber.    JX^^^ßd^  ist  w«s;5§rff:tiif:,.,  .  . 

<0^d4^  OcüLgalifiä  0fU6d  Silber,:    >.      r,         ;    i   ..t!  / 


I-  '^ 


•■•..■•  '-'1  ••Berechnet  •   «*      "   '.Odnukdes  ' •      '• 

..    ..         Ag.....(.^0«..     4ß.21,;       .,:,   48,33   ..    .  .,    , 

I  ...J)m  BUdimgrder  .^iwciaatniasäufe  beim.  Einwirken  .von 
alkafc(4i6Qh(a*.  Amirtaninklösungaufj  Suooinimid  ist  wahrsöheiii^ 
beb  ftem :  Wa$8erg6h«ll  de^^Attoholi  auzusehreiben. 

2)  Uebergang  des  Buccina'ffdtB  in  M&nophmyi^c^n- 
amid  erfoigt  unter  den  soeben  erwähnten  Bedingungen  und 
nach  der  Gleichung  : 

CAOjCCeH JN  +  NH,  =  C A0,(CeH6 .  HN) .  H,N. 

Beim  Erwärmen  von  10  Grm.  Succiiianil  iiv  zugeschmol- 
zener Röhre  bei  100^  während  5  Stunden  mit  alkoholischem 
Ammoniak  waren  8  Grm.  von  Monophenylsuccinamid  gebildet 
Qie  von  ihm,  abfiltrirte  I^ösung  auf  ^epn  Wasserbad^  zur 
Trockne  abgedampft  erwies  sich  als  succin»iils»ures  Ammo- 
niak :  die  Succinaailsäjiire  wurde  als  Bleisalz  ^arakterksirt« 

MQ9iQfhienylm$(^namld^  **^  Gereinigt  wunie  diese  V«r^ 
UndiiVg  dnurch  .Krycitallisire«  aus  kochenden  Wasser.  Bei 
100®  veiliert  sie  nichts  am  Gewichte»  > 


deine»  JEfgenäekaßm  itcrvd  gigekseiüige  Bemihung^,   ^^83 


u!:J 
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1  < .       '  I 


i      «   I 


N,    ,         28  14,06  .  -^  .  , 

0,  32  17,19  — 

;;  192   .    ipo,oo. 

_.  jDa^  MpnopheiiytettQcinaw  zie^mliclj  gut  iif  kooheiidß^ 
Wj^^r  Ipsjfchr  M  Aus  J^ochßndßm  Wa^^^r  Jkjfygjtfdlijirt  ^  es  jji 
^^eitefl  Npdein;  .pptq^  ;(J9«i  .JMjih^oscop  sind  es,  Täfelchßfl,.  igi 
Jjeidep  Enden, jdurch  je;  pvj^i ßbej}^  legrenat  /In  Alkohpl 
ist  die  yeF^indiiifif,  auch  beiiji  JKpchei^,  jaemlicjh  ^chyierig  Jö§r 
üch.  Per  Scjhmebpunkt  liegt  bei  i^l®. .  Das  ^q^ophei^yjr 
succinamid  bfBsitzt  alle  charakteristischen  Eigenschaften  eines 
Amids;  beim  Einwirken  von  Quecksilberoxyd,  giebt  ^s  eine 
Ouecbsperv^i^bindung  ,<[siehe  S».174)j ;  Caleiinnoxyd  fuhrt  sie 
in  Succinanilsäuresalz  über  C^iehe  S.  180);  salpetpge  ^Säure 
bewirkt  den  nämlichen  üebpgang;,  bei  trockener  Destillatiop 
giebt  es  Su.c^inaijil  und  Ammoniak. 


\,     .      ''  ■.  . 


(  ( 


'    IV.    Bildung  von  St^cininidd  und  SuccinaniL 

Das  Bild  der  Metamorphosen  der  Imide  wäre  nicht  voll- 
ständig, wenn  nicht  auf  die  Bildung  dieser  Körper  aus  anderen 
Aihiden  der  Bernsteinsäure  Rücksicht  genommen  wird. 
Diese' RcÄctioneh  sind  reciprök  denen,  mit  welchen  wir 
uns  bislang  beschäftigten.  So  vereinigt  sich  das  Succinimid 
fcei  gewöhiilicher  Temperatur  Coder  bei  lOÖ*)  mit  Ammoniak, 
indem  Succinamid  gebildet  wird;  doch  tritt  schon  bei  20(r 
CFehling)  wieder  die  Spaltung  des  Succinamids  in  Succin- 
imid und  Ammoniak  ein.  Dasselbe  findet  bei»  Monophenyl- 
succinamid  statt;  dieser  Körper  wird  aus  Succinanil  und 
Ammoniak  bei  niedriger  Tempeiratur  gebildet,  bei  hoher  aber 
wieder  in  Succinanil  und  Ammoniak  gespalten.     Die  lieber- 


gange  von  Sacciniinid  tet  Succinaiiiin^to'e  üikI  ^mn  Suc^inanil 
in  Succinamkiliiire  waren  oben  »ladift;  ^bei  hoher  Temperatur 
werden  aber  die  succinaminisauren  Salze  (das  Bleisalz,  Teu- 
chert)  in  Succinimid,  die  Succinanilsäure  CG^rbardt  und 
Laurent}  und  die  succinanilsauren Salze  in Succinanil  zurück- 
geführt. Diese  Reactionen  werden  dadurch  bedingt  dafs  die 
Imide  die  einzige  Amidform  sind,  die  bei  hoher  Temperatur 
voHkotnmen  beständig  ist.  Femer  wird  durdh  diese  Reac- 
tionön  die  Bildung  von  ^uccinimid  uhd  Succinanil  von  Bern- 
sf einsäure  und  Ammoniak  oder  '  Anilin  ausgehend  erklärt 
Als  äine  Verallgemeinerung  der  letztgenannten  Reactionen 
werde  ich  die  Einwirkung  der  Berhsteinsäure  auf  Acetämid 
sowie  Amidobenzoesäure  hinzufügen.  Bernsteinsäure  mit 
Acetämid  destillirt  giebt  Succinimid  (ßs  Wird  Essigsäure  als 
leichter  flüchtig  ausgeschieden)  : 

C AO4  +  C,H,0 .  H,N  ^  C4H4O, .  HN  +  CjHiO,  +  H,0. 

Das  Succinimid  wurde  im  Destillat  durch  die  Charakter!- 
istische  Form,  mit  der  es  aus  Alkohol  krystallisirt ,  sowie 
durch  den  Schmelzpunkt  C126^3  erkannt.  Auf  Amidobenzoä» 
säure  wirkt  die  Bernsteinsäure  wie  auf  Anilin ,  indem  sich 
interessante  Derivate  des  Succinimids  bilden  *). 


Als  eine  der  wichti^ten  Folgerungen  vorliegender  Arbeit 
erachte  ich  die  Möglichkeit  der  Feststellung  des  Begriffs  vom 
Säureimid,  Bislang  hat  man  den  Imiden  eine  unrichtige  (nach 
der  Natur  des  Wasserstoffs)  oder  eine  nicht  exacte  C^^cb 
dem  Uebergang  in  die  Aminsäure)  Definition  gegeben.     Die 


*)  Df«  latndJMttL  ditaser:.B6acttei  habe  käst  W  Ui/Mmttto'm,  übHH 
lassen...  ich  .selbst  ^bre  4i&  Untenjucboog  d^r  Einwirkung  ^x 
Oxalsäure  auf  Amidobenzofisäure  aus.  —  Es  sei  beiläufig  bemerkti 
dafs  EssigsadretebydHdi  GlfloWidetyl,  Bowi«  Chlorbenzoyl  niö1ft> 
nuf  dts  Saeolimid>  (bei  18<^)  olawitkMi.  : 


^    Ji&rm  EigeiMchtxften  und  yegetiseüije  Btgükwngen.    tSS 

VaraUgefflekterinig  del*  in  Torlte^n^pr  Arbeit  Aber  die  Amiie 
•)deff^fiemiHeiBSäore  .au%efäbrteii  Thatsaebien  wüfde  die  Defini- 
üo»  de»  Saureittiidis  ^twa  foigenderflirfse»  gestatten  :  das  Imid 
ist  dasjenige  Säureamid,  das  unter  Fiitation  Yon  Wadaer 
<in  Aninsfiwe ,  unter  FLxMion  von  Aadnumiak  in  das  Amid 
ihergeht»  » 

■  Da  Bwiacfaen  rden  Eigensobf^n  und  Terwandlungen  des 
'Siiccinimids  und  des  Sucdnamids  ein  yoUktanfmteer  Paralldist- 
-mlis  stattfindet,  so  wird  demzufolge  die  Frage  aiigeregt^  ob 
jdie  Formel  des  Succilumids  niobt  umgeändert  werden  mä&te  ? 
<d*Areet,.  d<ar  diese  Verbindung  entdeckt;  bat  es  als  Bisucoin^ 
.amid,  CCAH408;^HiNj) ,  angeseben.  Diese  Y<Hrstellmig  erklai*t 
4en  Pm'allelismus  in -den  Verwandlungen  des  SiKscinimids  und 
des  Suecinanuds.  Auch  einige  Derivate  des  Succiniriiiids,  beisfuds^ 
weise  das  wasserhaltige  Argentsuceinimid,  CC4H4OS  •  AgN)s  MfiL, 
seheinen  auf  die  Verdoppelung  der  Formel  für  Succimmid 
Unauweisen.  Doch  die  Eigenschaften  des  Succinimids  (der 
niedrige  Siedepunkt)  und  hauptsädilich  seine  Verwandlungen 
stehen,  wie  mir.  scheint,  dieser  Verdoppelung  im  Wege.  Die 
so  leicht  vor  sich  gebenden  Uebergiage  des  Suednimids  in 
die  Aminsäure  und  Amid  wurden  bei  verdoppelter  Formel  des 
Suecinimids  als  unter  ZerfSallen  des  Molecnls  verlaufende  be** 
trachtet  werden  müssen.  Einstweilen  ist  es,  meiner  Ansiebt 
nach,  besser,  die  jetzige  Formel  CJiJdt  •  HN  für  das  Succin«* 
jmid  beizttbebaUen,  wcAei  ab#  die  Wahradvainliehkeit  ittclil 
aiisg[eschlossen  wird,  dafs  wenn  ^  fiigemckitften  «Mi  Bfl-? 
Atagfsweiaen  de»  binaren  Saupeannde  festgestelli  afein  werd^ 
«an  tut*  .Vorstelkuig  d'ArceVa  üb^  das  Suocaiimid  i&müdisrf 

InmMen  der  Sivraamidd  sM  die  faride  ao  du  sagen  Cen^f 
tren,  aus  denen  man  durch  Jlietafcnerpfaosen  die  andren  For- 
men der  Saureamide  leicht  erhalt.    Die  Methoden,  die  in  vor- 


•'186   .MßnAeAiitki^tt\  A^B^lefe '-u^ Anäi^^d..  J^siMniii^äure, 

licf^iidel'  Arbeit  hiiMorgele^fi^isiiidy  kdnqanriais  lallgämeMe 
-MolMdeil»  8äif:<Daret(Miiiif  ^!  soiirie..bsQm  StadiuM  der  Anride 
ibeiiutst  werAen^  •  .was  ich  mach  .IHgikMcdl)^  Pröfüfifizii 

•BiBler^erfeii  g»denk6i    i  ■.: .    -!'■  .  ■  .•i^-.i'    i<i 

!  'Es  .seien  ittockuitfigende  >Fätta  linfeührt,  •iKe''  wetterer 
Feststellung  bedürfen.  Die  Sänreamide  werden  durch. fgewitbüe 
-Rbactioneii  ilner  Bildung^  s^m».  <  durch  <Ztesetaliiig«n  iiil  Säure 
4ifld!AiitfilonkkMiitifij|''  Fixation  vottiWa^er  ohfanacteirisinti  »Dib 
letztgieiiannten  Reaktionen j'wtsrden  gewöhnlich  «b  .dtirteh<Alt- 
i£flliönv::Saulreo^/  MlJ^etrige.Säiire.bewnict  »angefiäbrt  <  liiub  ddr 
-vorlieg^hden ^ Arbeit  äntspnngl.  dfe.]fDtUwe»digkeät,.  diese  B^ 
ifinition  der  AlBidö^zu^nKldifiüiFen,  dena  j^l9  d^^lgfenaimtmi 
!ReBgeiitieii«»igt  meinen  bescbräiikteh  Wirkungskreis  J  S6  v&t^ 
■seftzepi!  die  •  AlkatieR  die  lAmidö  der  Beriistdnsaure  (AmiA, 
iitiid,  A6utsa|i#^]l,  wij^ken.'aber'iiii^/Ciil.wwtseriger,  sowie  in 
laUDokolisdier.'  Löeung)    auf    diei  pfieityls^bsiitüiplen^  Amvde. 

Dünch^  ein  minder  iOiieiigische^'O^^y'?  ^  ^  Cliciurnoxyd^  'wirl 
dieityiUsche.  Reaotlon  fiidit  hei^vorgdsafeny  sie  bleibt  auf'defli 
Sliiekliu2ii<  der  t  Bildung  d^>  A^insäureJeteben.  i  Dasselbe  gilt 
von  denSiiirea:!  Salgsiqre  (bkil<iK)0  bewirkt  am  leichtesten 
das  Zerfallen;  S^^l^iK^efelsäute'  Kowie  Salpetersäure  sind  4int^ 
diesen  Bedingungen  öfters  ^hne  Wirkung  ;:£SaceininiidvSiicciit« 
änil^  Succinanilid  ^i  BL  werden  voii  ihnen  nicht  eersetlt.  Di^ 
salpetrige M Säure  mkk^^yri&  es;  scheint,  blQfs  auf  das  SuocinH- 
iaiid ;  die  pheiiybabatitdirten  Adiide  Werden;  ikickt  ange^friiaft 
Cdas  Hanopbetoylsacdniiniid  wird  blefs  inSacoinanilsäure^^über«*' 
feflHirti).>  WafarseheiBttch  ist  es,  dafs  nMt  der  Zeit  diese  Fftlfo 
yflndlfemeinert  werde»  und  nan  iin  Stande  sein  wird,  die 
Reactionen  des  Zerfallens  der  Saureamide  so  zu  üassifidreo^ 
wie  es  jetBt  beiipielffweiae  mit  der  Heaeiion  der  salpetrigen 

Siure  auf  die  Amine  der  FaU  ist  <> 

- '.  '  •    ■     ■  •■....•■■.       fi 


halte,  die  an  den  Bern9\(Wf$&Wßm\im  \$pjidiT.\ßn^  Rqh^Üqh^ 
zur  Kenntnifii  der  Harnsaurederivate  zu  verwerthen. 

Peter  ji^bur?)  28.  Januar / 9«  Februar  1872. 


«•" 


^<- 


Notiz  über  Süccinänilid ; 

..in  I       yon  Demselben.  .  .  ,,  ^      i   i   .   m> 

"''"  bib  ätr6ciiifahffi!*-yt1n'(!^f*»bblgteA^ 
blö!i'''wö/a*;^  •'4ör'iiäbd''e^'^s  NeMhprtdöä!  tö^  »e^'IWtfi 
ÄWItiri^"a^s  'Sü'döiriähHs  a«di  L'Äü^e'fit  uM  eteth'ä'^tft^*i 
fel'Wteit;  ünd^  dsl'  di^  g*^ahhtM''P%tS(*^t^dksSdbfe''Mclilt'  iliBi 
köhkm'öAi  iföln^ertalten^hktöh,'  i& 'befeutze^  ich' ffie^'GÖSgöfthei^, 
fe5''ztf^be'dcWrdbön.  ^  ■''"^"    ^''    f"-- 'ü'^    :•.•..•:•    !-<.  n.ur//    ^'ooj 

»  ^'  Na6*'  a^r  Vttt^scfiWft'Völt'fiaüi-önl  üttd^^tfilrt«fi^dt^iM 
BemsteintiSäfrt  ^ünfei^'  ErWlffriSeif  iil  •  AHilih  'gellfet'  ^uA*'  elhlgi 
Minuten  erwürtK^  iBaibiMe|.»ai(4i.$UCcif9nU>HIHligucfDiiia|iilid  : 
ersteres  wird  durch  Auskochen  mit  Wasser  entfernt,  letzteres 
ist  darin  unlöslich  und  wird  aus  Alkohol  krystallisirt.  Die 
Ausbeute  ist  sehr  gering ;  so  gaben  z.  B.  40  Grm.  Bernstein- 
säure und  70  Grm.  Anilwi  Mofg-17  Grm.  SuccinamI  und 
22  Grm.  Succinanilid.  Das  erhaltene  Succinanilid  ist  nicht 
Hein  und  hat  keinen  festen  Schmelzpunkt  (ßo  z.  B.  202  bis  205^; 
206  bis  214^.  Ich  habe  es  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  C^on  SuccinaniO  geeinigt;    das  Succinanilid  kry- 


*)  Ann.  ohim.  phys.  [8]  9S,  179. 


iSB   '       Mefiiohuthin,  Nbtte  über  ßuednanUid^' 

stallirirt  «us  4er  Losong  heim  Brhatleii  imd  wirit'  iifloii  dem 
Answtttoheii  aus  Alkobol  krystaHisni. 

0,289  Grm.  gaben  0,1395  H,0  nnd  0,628  00(1 

71,66 
6,48 


• 

BerecIiBet 

c.. 

192             71,64 

H., 

16              5,97 

N, 

28             10,44 

0, 

82             11,95 

268  lOO^OO. 

Das  Snccinanilid  ist  unlöslicb  in  Wasser;  aus  kochendem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  breiten,  starkglänzenden  flachen 
Nadeln ;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  226,5  bis  227^  (L.  und  6. 
220^.  Das  S^c€infuyli4  ist  höchst  bestandig»  so  4afe  fwf  alle 
ifpisc^  Reactionea  fehlem  .Kali  in  wässe^ger  sowie  alko«« 
hoI|scher  Jjdgmg^  salpetrige  SAure  sincI  ohne  Einwirkuni^ 
Sf bw^f^l^uro  und  Salpetersäure  lösen  es , .  docb  wird  es  bei 
^asserzusatz  unverändert  ausgeschieden^  <  Nur  Salzsäure  (b^ 
100^  während  einiger  Stunden  in  zugescho^olzener  R^JirQ) 
zerlegt  es  vpllkomme*  in  Bemsteinsulure  und  Anilin.  Bei 
trockener  Dec^Uation  giebt  es  ^mlin  und  SuccinaniL  ; 

Petersburg,  28.  Januar  f-d.  Februar  1872. 


A-juk' 


im 


üeber  ein  neues  isopieres  Amylen; 
Iran  M.  Ermolaiew  ♦)k 


Bis  jetzt    waren  nur  zwei  isomere    Kohlenwasserstoffe 
C^Hio  bekamst,,  das  Ainfyien'iind  das  Aöthyldlyl  von  Wtfrtz. 

Das  Amylen  ^S'^CH  — CH  =  CH8  entsteht  ans  dem  Gährungs- 

amylalkohol;  das  AetbyiaUyl  CHsr^CHf-iCUi-CH^iCKi, 
Wird  durch  Wec^elwirknug  zwificlmi  ZinUthyl.  und^AHyl*' 
jodAr  erhalten.  I>ur€h  Vereiniguilg  ;V»U  Jod^nEasf^rfitoff  und 
Seraetzung  der  90  gd)ildelen  Jpdjärjß  mit  SiU^0rcüi^ydi  und 
Wasser  liefern  diese  beiden  Kohlenw.aasersloflfe  secundiMTP 
Amylalko!^ole;.  i|us  Amylen  erl^ilt  v^m  so  Methylpseudopropyl- 

«ttrMn^   <A<»ytefthy<k<al>   cS^)^-<^(off  ^  atts  Aethyl«^ 


»8' 

•    t     ä        '       I  •    .  '  i  I  •      ,     I       1       >■ 


diyl  di^eg^Methylpropylcarbinol^OT^^  ^'t  ^" 

Das  Amylen,  welches  Beil  st  ein  und  Rieth  durch  Ein- 
wirkung von  Chloroform  auf  Zinkathyl  erhielten ,  sowie  das 
von  Buff  angekündigte  Alphaamylen  .  könnten  möglicher 
l^eisje  besondere  Varietaton  von  Amylen  sein,  die  Constitution 
dieser  Kohlenwasserstoffe  ist  jedi[)ch  noch  nicht  hinlänglich 
festgestellt. 

Ausgehend  voi(  dem  tertiären  Amylalkohol,  dem  Dimethyl- 
i^hylcprbiQol ,  dessen  Kenntnib  man  Popp  ff  verdankt,  habe 
ich  eine  dritte  Amylenvarietfit  dargestellt.  Dieser  neue  Koh- 
lenwasserstoff unterscheidet  sich  wesenjtlich  von  den  erwähnten 
Isoineren  durch  seip  Yerhalien  gegen  Jodwass^irstoff  :  er  ver- 
bindet sich,  ndmljch  damit  zu  tertürem  AmyJ|]odär. 


*«»■ »   1. 1 


*)  Aa6  d.  BuHetln  de  l*Acad^mie  Imp.  ffeSt  Fdten^olrg,  20.  Apifl/S.  titi 
1871,  mit^etheilt 


Ermolaiew,  über  ein  neues 

Da  ich  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  Dimethyläthyl- 
carbinöl^  üiil-^it/Bt  fiiÄ/eV  tiiiä'  z^ä^  'Aach^  ^dÄn  ^g^^w6hlilichen 
Verfahren  aus  Pro|fi)Dnj;i^i;^f }^^;r|in(\|^i]4^^thyl ,  nehme  ich 
Gelegenheit,  Einiges  über  die  physikalischen  Eigenschaften 
desselben  mitzutheilen.  .  .         <f 

wie  auch  Pop  off  aujfiebt,  bei  98  bis  \(Xt^i  \\rp\z  mehrfach 
wieaerholter  fractionirter  Destillation  konnte. JiM  es'  ntcm  auf 
aMeb^^önitantöifcIn  Si^depuittV  ^t^^^i&e^  Dibhte/lid*g«b< 
siebt,!  /fuif >  i^nlfMiahltSfi ' m  >tinri\  1(M ^  Qbe^^ng^endm >Anthi^»( 
Mj'()W^toiO^80Öüirp6p'ol!fJ^hrftchle''dd9^tfe  bei« 'i^^dT^  niiM. 
iuM  Itr^läUiyifenii'ibberi<iiei^elwlr'-^i3ä^  erstand  e«'i»s}«ine)^ 
Mtt«ö'-kWnei^'5teteto:"''    ■  "><    •••'■•"l    ''-^'i'    ^n'/l-,.;    tm^.i.-V/' 

'    im«' W(ar&' AidylJotfÖi^  Mm  iä^rnktMi  aüy^rf^'ilKlA 

hoV;duicfcißÄttig(^f|  irti  Joitriwsäf^l^tofjpiifii^öft  jtß^ifk^  ^i^mmf^ 

Fl|l$sigteit.  die,  isich  am  Licht  leicht  unter  Freiwerden  von 
eWas  Joid  mM\\yJ>\^^%^\ihk\^^ 

^^•4),392  Grm,  ,Jod\ijr  gaben  0,469  Jodwlber.,   ,  ,        , 

^^       In  100  TMen  ;      ^  ,       .  . 

.         .  ..   CsH,!^  .    Gefunden 

Sehr  concentrirte  alkoholische  Kalilauge  wirkt  leicht  auf 
das  Jodur  ein.  Wird  die  Reaction  durch  Erwarmen  einge- 
leitet, so  setzt  sie  sich  dann  von  selbst  fort  unter  masi^en- 
h~^ftef  ÄbycHfeliluilg  ' vilri'  JdäfeaKtf fti'J '« "ßd-  ^¥ ^Dekf UIÜMÖM '  4rhält 
iiiätt''ein*rf  FW^öfgkfelt,^!  WdöH^'^näfeH'  fl^M^  Wsfi^en  'ttiit  ^ Wösöfef^ 
ulid*%bckn€W^d(ii-ch''ai!öiK;il6iiihi  •»el^'it4  3#>  '^^(!fet:>"'Di^ 
ifet  'Aet  'hMö  KoÄte'nwäsfeei^äWff  CöHlo^eff^^ 
mit  'e\}gmxmiA\\mr&'l'\^^^  AttyWhrf 

verschiedeneh''(SferÜCl{.  ''SÄ^Ziufe^taöhketistibg'' ör^ö)t»  feföhf 
schon  aus  seiner  Bildungsweise,  sie  wurde  überdiefs  durch. 
B^imovu^g  des  BfomS|ia,  seiner  Bromvj^bindupg  festgestellt. 


Der  Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  unter  heftiger  Reac- 
tion  mit  Broih'iÜ  eihemf '  ^öhwefen-  Öel;  Üfii  etwaige  Zer- 
setzung beim  Erhitzenrini^^|^e^i;|[i^^^^n^[)Y^rde  das  Product  ohne 
vorgängige  Destillation  analysirt. 

0,297  Grm.  Bromür  gaben  0,485  Bromsilber. 

-iolMittJojlwftiBerstdflr  6chei«t>^ieib:^eD  neuf  KQbl^nwasusiw-? 
Stoff  sakoa  bei ;  g^wöMnUeiker  ?  .TamfieDaturi ;  zm  sYi^bifldf^n  ;;y  <  d^^idil 
iaiiirde/rBur>usiohef&n  YoU^odnqgin d(^ i  AfsMiani)  dicfhjlß^chung» 
YDa  I  KofalönwastwfitstiKff]  i  i  mib  > .  i  rau^hendint .  kteäil^sii^KstoisiEluv^) 
urAhrettd  iNiiig^r^Eeiii lim .Was»arl»adi<idrbit3tl »iiiDa^.ißiOii^rbaltenßi 
lüld  (i&ittiilWKsaeni  9in¥asdhetMiPrX>ll}i(rti  ihaU^^iidb!^  inimti^heit) 
WffBUnSfOMUm !  Hriei 1 1 däsi  i  iduHoH  Eirttvk'kuug; ;  igaafor^i^f^ : 'Mr\ 
wabsdKStofiBsfiiiKeiiälf i iteirtiäridn  > Aüiyldh[0)k$)ili  lentstehende  JK^dlv^^ 
Gegen  SilbercuEfdLveriialft:  «s.isiehj  ikriol-das  4fftliEirl;  Silly]|h'rd&fV 

wird  es  mit  Leichtigl^eit.zers,et^^jpd,.üfi^^^^^^^^^ 
tion  Dimethyläthylcarbinol. 

Nach  seiner  Entstehungsweise  kommt  diesem  neuen  Koh- 
lenwasserstoff eine  der  folgenden  ratioheÜen  Formeln  zu  : 

yCH,  —  CH,  ^CH  —  CH,  /CH,  —  CH« 

C(OH)-CH,  —  H,0  =  C-CHs  oder    C-CH, 

XCHg  \CH,  \CHji 

Welche  dieser  beiden  Formeln  ihm  wirklich  zugehört, 
diefs  ist  eine  noch  zu  lösende  Frage,  deren  Beantwortung 
sich  wahrscheinlich  aus  der  Untersuchung  des  Verhaltens  die- 
ses Kohlenwasserstoffs  gegen  unterchlorige  Säure  ergeben 
wird. 

Aus  Prof.  Butlerow's  Laboratorium. 


ifti  JBerthelot,,n4ue8  Meagenfi  muf  Alkohol. 


Neues  Beageiiz  auf  Alkohol ; 


<    t 


Chlorbenzoyl  CC7H5O .  CO  wird  in .  Berührung  mit  kaltem 
oder  selbst  mit  laui^armem  Wasser  nur  i^ehr  langsam  zersetzt; 
enthält  jedoch  dai$  Wasser  Alkohol,  so  entsteht  ^fort  Benzoe- 
8ikir«^Aether;>  Dieser  Wird  von  dem  flb^trsobissigdn  iGfalor- 
ken^oyl^  aiif^iiOfniiien>;  er  komint  zum  Vonrdiein^  weint:  jnaii: 
einen  Ti^pfen  des?  letzteren  mit  trissierig-er  Kalilauge  erwärmt^ 
da  dteise  das  Sfivrechlorid  fast  mOhientäii  iost,  wahreiM  m» 
auf  den  Aetiier  nichl  sofort  einwirkt.  Die  Reactioii  ist; sehr 
dentKeh  bei  Wasser  mit  1  pG  Alkirticfl^'  wem  nun  20^1)is  85  GG.; 
zur  ^rftftoiig  anwendet;  selbst  bei  ein  -  Tausiendtel  <  Aikohoi^ 
gi^alf  und  nur  einigen  Cubikcentimetei^n  Klüssigkeil;  ist  der 
Gemeli  def^  Aethert;  noch  deutKeh  witbrzunehmen:  :  .' 

Die  Reaction  bietet  den  Tortheil,  dafs  sie  sich  in  kui-zer' 
Zeit  und  ohne  Destillation  ausführen  läfst  '  > 


")  Im  Aufizug  fuis  Compt  rend.  ?S,  496. 


:   » 
>   » 


»    ■>     I 


Ausgegeben  am  26.  März  1872. 


19B 


üeber  Buttersäuren  verschiedenen    Ur- 
sprungs; 

von  Carl  Grünssweig. 

(Eingelaufen  den  12.  März  1872.) 


Bekanntlicl^  hat  Cbevreul*)  in  seiner  classisohen  Arbeit 
.über  die  Fette  einer  der  flüchtigen  Säuren,  welche  er  aas  den 
Yerseifungsproducten   der   Kuhbutter   abschied,    den  Namen 
Acide  butyrique,  d.  i.  Buttersäure  beigelegt.    Auf  Grund  der 
Resultate,  welche   er  bei  der  Analyse  des  Bleisalzes  dieser 
Säure  erhalten  hatte,   drückte  er   die  Zusammensetzung  der 
wasserfreien  Säure  durch  die  Formel  CsHnOs  aus.    Berze- 
lius  hielt  diese  Formel  wegen   der  ungeraden  Anzahl   von 
.Wasserstoffatomen  für  unwahrscheinlich  und  veränderte   sie 
in  CgHioOs.      Brom  eis**)  analysirte  hierauf  einen  butter- 
sauren Baryt,  welchen  Chevreul  selbst  dargestellt  hatte,  und 
.  gelangte  zu  der  Formel  CsHiaOs  für  die  wasserfreie  Butt^säure. 

Erst  Pelouze  und  G61is***)   und   später   Lerchf) 
haben  die  richtige  Zusammensetzung  der  Buttersäure  ermittelt. 


*)  Recherches  cliimiqnes  sur  les  corps  gras  d^origine  animale.    Paris 
1823. 

**)  Ann.  Chem.  Pharm.  48,  67. 
***)  Daselbst  *»,  246. 

t)  Daselbst  49,  248. 
Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLXII.  Bd.  13 
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Sie  drücken  das  Hydrat  der  Battersaure  durch  die  Formel 
C8H14O3 .  HgO  aus.  Seitdem  ist  die  Buttersäure  vielfältig  theils 
als  Product  der  Lebensthätigkeit  von  Pflanzen  und  Thieren, 
theils.  als  Zersetzungsproduct  pflanzlicher  und  thierischer  Sub- 
stanzen aufserhalb  des  Organismus  beobachtet  worden. 

Zuerst  fand  sie  J.  Redtenbacher '"'}  in  dem  wässe- 
rigen DestiUate  des  Johannisbrods ,  der  Frucht  von  Ceratonia 
siliqua.  Später  hat  sie  auch  v.  Gorup-Besanez  **)  in 
den  älteren  Früchten  des  Seifenbaums  nachgewiesen  und  die 
Yermuthung  ausgesprochen,  dafs  dieselbe  auch  in  den  älteren 
Tamarinden  enthalten  sei  ♦**). 

Nöllnerf)  war  der  Erste,  welchem  die  Buttersäure 
als  Product  eines  chemisdien  Processes  begegnete.  Er  beob- 
achtete unter  den  Producten  der  Gährung   des  weinsaurai 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  S9,  177. 

**)  Daselbst  69,  369. 

***)  Ueber  das  Vorkommen  der  Buttersäare  mögen  noch  folgende  An- 
gaben hier  Platz  finden  :  Wunder  fand  sie  in  dem  wässerigen 
Destillat  der  römischen  Kamille  (Anthemis  nobilis),  Jahresber. 
f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1855,  501;  Chevreul  beobachtete  sie  in 
den  Früchten  von  Gingko  biloba,  Jahresber.  f.  Chem.  u.  6.  w. 
f.  1861,  454;  und  oMh  A.  G-euther  und  O.  Fröhlich  ist  die- 
selbe in  den  flüchtigen  Säuren  des  Grotonöls  enthalten,  Chem. 
CentralbL  1870,  18.  Sie  bildet  femer  nach  R.  Wagner  einen 
Gemengtheil  der  flüchtigen  Säuren  des  Leberthrans ,  Jahresber. 
f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1849,  435.  Nach  Seh  er  er,  Ann.  Chem. 
Pharm.  GO,  196  und  nach  Blozam,  Jahresber.  f.  Chem.  xl  s.  w. 
f.  185.7,  558  kommt  sie  in  der  Fleisc^üssigkeit  des  Menschen 
und  der  Säugethiere  und  nach  Ersterem  (Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w. 
f.  1851,  597)  auch  in  der  Milzflüssigkeit  vor.  Schottin  wies 
die  Buttersäure  im  Schweüse,  welcher  vom  Arm  gesammelt  war, 
Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1852,  704,  und  Brendeke,  da- 
selbst S.  705,  im  FuTsschweifse  nach.  Endlich  zeigte  auch  noch 
Pelouze,  dafs  die  saure  Flüssigkeit,  welche  mehrere  Laufkäfer 
(Carabus  niger,  aurat.)  durch  den  After  ausspritzen,  aus  Butter- 
säure besteht,  Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1856,  716. 

t)  Ann.  Chem.  Pharm.  S8,  299. 
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Kalkes  bei  Sommerwärme  eine  Säure,  welche  viel  Aehnliclw 
keit  mit  der  Essigsäure  zeigte  und  nannte  sie  deshalb  Pseudo- 
essigsäure. 

Berzelius  *')  erklärte  dieselbe  für  ein  Gemenge  von 
Essigsäure  und  Buttersäure,  was  auch  spätere  Untersuchungen 
von  Nikles»»)  und  von  Limpricht  und  v.  üslar»»») 
bestätigten.    Sie  wurde  deshalb  Butteressigsäure  genannt. 

Eelouze  und  Gelisf)  waren  die  Ersten,  welche  das 
Auftreten  der  Buttersäure  bei  der  Gährung  des  Zuckers  unter 
dem  Einflufs  von  faulem  Käse  und  gleichzeitiger  Anwesenheit 
einer  Base  beobachteten.  Sie  hatten  die  Untersuchung  von 
JPremy  über  die  merkwürdige  Veränderung,  welche  der 
Zucker  bei  Gegenwart  thierischer  Häute  erleidet,  sowie  die 
Versuche  von  Boutron  und  Fremy  über  Milchgährung 
wiederholt  und  waren,  durch  die  hierbei  auftretende  Wasser- 
stoffentwickelung aufmerksam  gemacht,  zur  Entdeckung  der 
Gährungsbuttersäure   geführt   worden  ff).      Später   ist    die 


*)  Berzeliua*  Jahresbericht  89,  234. 

**)  Ann.  Chexa.  PhAno.  •!»  ä48. 

***)  Daselbst  94,  821. 

t)  Daselbst  49,  242. 

ff)  Das  Auftreten  der  Buttersäore  bei  der  Gftbrung  oder  FftulniDi  Ter- 
schiedener  Zuckerarten,  Eiweifskörper  und  anderer  Thier-  und 
Pflanzenproducte  ist  beobachtet  worden  :  z.  B.  der  Kartoffelkleie 
Yon  Scharling,  Ann.  Chem.  Pharm.  49,  313;  diabetischen 
Harns  von  Fonberg,  daselbst  GS,  364;  Kling  er,  daselbst  1.08, 
18;  des  äpfelsauren  Kalks  r.  Lieb  ig,  daselbst  90,  363;  yer- 
schiedener  Fucusarten  von  Stenhouse,  daselbst  99,  311;  des 
Fibrins  von  Wurtz,  daselbst  68,  291;  des  Caseins  von  Iljenko, 
daselbst  GS,  264;  von  Erbsen  und  Linsen  Böhme,  daselbst  G4, 
328;  der  Hefe  A.  Müller,  Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1852, 
436  und  O.Hesse,  daselbst  1857,  403;  der  Runkelrübenschlempe 
von  Feneulle,  daselbst  1854,  441;  des  Waizenmehls  von  Sulli- 
ran,  daselbst  1858,  230. 

Ueber  das   Vorkommen   der  Buttersäure   als   Gährungs-   oder 
Fäulnifsproduct  vergleiche  auch  :  Marchand,  Ann.  Chem.  Pharm. 

13» 
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Battersäare   häufig    als  Oxydationsproduct   organischer   Sub- 
stanzen beobachtet  worden. 


i    » 


• .  ) 


68,  293;  Iljenko  und  Laskowski,  d^elbst  96,  78; 
J.  Pierre,  Jahresber.  f.  Chem.  u.  8.  w.  f.  1859,  364;  E.  Seh  wel- 
ker, daselbst  1859,  363;  Rebling,  daselbst  1857,  402;  Sche- 
rer, Ann.  Ghem.  Pharm.  OO,  257;  Kraut,  Jahresber.  f.  Ghenu 
u.  s.  w.  f.  1857,  353;  Gherreul,  daselbst  1859,  364. 

Die  Buttersäure  scheint  femer  ein  häufig  auftretendes  Product 
der  trockenen  Destillation  vegetabilischer  Substansen  zu  sein. 
Zeise  fand  sie  bei  der  trockenen  Destillation  von  Tabak,  Ann. 
Ghem.  Pharm.  49,  212;  von  Torf,  Sullivan,  Jahresber.  f.  Ghem. 
u.  s.  w.  f.  1858,  280  und  Vohl,  Ann.  Ghem.  Pharm.  lOO,  192; 
von  Holz,  Anderson,  Jahresber.  f.  Ghem.  u.  s.  w.  f.  1866,  310. 
Von  Mar  SSO  n  wurde  sie  femer  unter  den  flüchtigen  Säuren  des 
Bemsteinöls  nachgewiesen,  daselbst  1850,  494. 

Die  Buttersäur»  bildet  sich  femer  bei  der  Oxydation  der  höhe- 
ren Säuren,  von  der  Reihe  G^Hsn^i  ^^^  ^aH^kn-ftOi  und  der  ent- 
sprechenden Alkohole  mittelst  Salpetersäure  oder  Kalihydrat. 
J.  R^dtenbacher  (Oelsäure  mit  Salpetersäure),  Ann.  Ghem. 
Pharm.  SO,  41 5  Fw  G.  Schneider  (Destillationsproduct  des  Rüb- 
öls mit  Salpetersäure  oder  Natronkalk),  daselbst  90,  107;  Der- 
selbe (Terpentinöl  mit  Salpetersäure),  Jahresber.  f.  Ghem.  u.  s.  w. 
f.  1849,  447;  J.  Bouis  (Gaprylalkohol  mit  Salpetersäure),  Ann. 
Ghem.  Pharm.  80,  303;  Scharling  (Aethal  und  Palmitinsäure 
mit  Kalikalk),  daselbst  4G,  236;  Buckton  (ohniesisches  Wachs 
mit  Salpetersäure),  Jahresber.  f.  Ghem.  u.  s.  w.  L  1857,  303. 

Nach  G.  Neubauer  soll  auch  die  Valenansäure  bei  der  Oxy- 
dation mit  übermangansaurem  Kali  in  alkalischer  Lösung  neben 
anderen  Producten  Buttersäure  geben,  Ann.  Ghem.  Pharm.  1.0G,  59. 
Das  Auftreten  der  Buttersäure  ist  femer  bei  der  Oxydation  der 
Eiweifskörper ,  des  Leims  u.  s.  w.  mit  chrömsaurem  Kali  oder 
Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  mit  schmelzendem  Kali  wieder- 
holt beobachtet  worden.  J.  y.  Lieb  ig  (Schmelzen  von  Gase'in 
mit  "Kali),  Ann.  Ghem.  Pharm.  69,  127;  6.  Guckelberger 
(Oxydation  von  Gasein ,  Albumin ,  Fibrin ,  Leim  mit  Braunstein 
oder  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure),  daselbst  G4,  39; 
F.  Keller  (Pflanzenfibrin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure), 
daselbst  92,  24. 

Von  Röchle  der  ist  sie  femer  beim  Schmelzen  von  Aphro- 
däscin  (Jahresber.  f.  Ghem.  u.  s.  w.  f.  1862,  491)  und  von  Ga- 
incetin  (daselbst  1867,  750);  von  Grabowski  beim  Schmelzen 
▼on    Filixsäure    (Ann.     Ghem.    Pharm.     1.48,    279)    und    Yon 
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Blyth^)  fand  sie  nater  den  Oxydatipnsprodacten  des 
Coniins;  Wurtz  **)  erhielt  dieselbe,  als  er  den  von  ihm 
entdeckten  Alkohol  C4H10O  der  Behandlung  mit  Natronkalk^ 
unterwarf;  Erlenmeyer  und  Wanklyn***)  fanden,  dafe 
bei  der  Oxydation  des  Pseudohexylalkohols  aus  Mannit  neben 
Essigsäure  und  Kohlensäure  Buttersäure  entsteht. 

Auch  als  Reductionsproduct  wurde  die  Buttersäure  er- 
halten. Nach  C.  B  u  1  k  t)  läfst  sich  die  Crotonsäure  sowohl 
durch  Natriumanialgam  als  auch  durch  Zink  und  Schwefel- 
säure  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Buttersäure  ver- 
wandeln. Nach  M.  Berthelot  ff)  geht  die  Bernsteinsäure 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  in  Buttersäure  über. 

Synthetisch  wurde  die  Buttersäure  zuerst  von  A.  S  c  h  ö  - 
yenftt)  dargestellt,  indem  er  Chlor  im  hellen  Tageslicht 
auf  Diäthyl  einwirken  liefs.  Er  erhielt  dabei  ein  Substitutions- 
product,  welches  vorzugsweise  aus  Butylchlorür  bestand.  Aus 
diesem  stellte  er  nun  mit  essigsaurem  Kali  und  Eisessig  den 
Essigsäurebutylester  und  aus  diesem  mit  Barythydrat  den 
Butylalkohol  dar,  welcher  durch  Oxydation  mit  chromsaurem 
Kali  in  Buttersäure  überging. 


H.  Höhne  beim  Schmelzen  des  Hyosciaminharzes  (Chem.  Centralbl. 
1870,  553)  mit  Kalihydrat  erhalten  worden. 

Frankland  und   Duppa   beobachteten    dieselbe   unter   den 
Schmelzungsproducten  der  von  ihnen  synthetisch  erhaltenen  Aethyl- 
crotonsäure  und  Ghautard  der  dsönit  isomeren  Pyroterebinsäure 
mit  Kalihydrat  (Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1856)  652).         1 
Seekamp   erhielt  femer  Buttersäure ,   als   er   eine  wässerige 
Lösung  von  Brenzweinsäure  mit  ihrem  Uranoxydsalz  der  Einwir- 
kung des  Sonnenlichts  aussetzte  (Ann.  Chem.  Pharm.  1.8  8,  254). 
*)  Ann.  Chem.  Pharm.   »O,  73. 
**)  Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1857,  570. 
***)  Zeitschr.  Chemie  1863,  570. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  189,  62. 
tt)  Daselbst  149,  376. 
ttt)  Daselbst  180,  233. 
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Später  haben  Erlenmeyer*)  und  gleichzeitig  Mor- 

kownikeff*»)  Bultersänre   künstlich  erzeugt,   indem  sie 

J^setidopropyljodür   mit   Cyankalium    m   Cyanür    überführten, 

dieses  mit  Kalilauge  erhitzten   und  das  erhaltene  Kalisalz  mit 

Schwefelsäure  zersetzten. 

Es  unterlag  keinem  Zweifel,  dafs  der  von  Erlenmeyer 
und  von  Mörkownikoff  aus  Pseudopropylcyanür  erzeugten 
Buttersäure  die  durch  folgende  Formel  ausgedrückte  relative 
Constitution  zukomme  : 

(ioOH, 
dafs  sie  also  nicht  Normalbuttersäure  oder  Aelhylessigsäure, 
sondern  Isobuttersäure  oder  Dimethylessigsäure  sein  müsse. 
Eben  so  halte  Erlenmeyer  nachgewiesen,  dafs  die  durch 
Oxydation  des  Gährungsbütylalkohols  entstandene  Säure  Iso- 
buttersäure ist. 

Die  Anfangs  von  Erlenmeyer  ***)  ausgesprochene 
Vermuthung,  dafs  die  Gährungsbultersäure  vonPelouze  und 
Gelis  auch  Isobuttersäure  sei,  hat  sich  nicht  bestätigt. 

Mörkownikoff +3  hat  die  durch  Gährung  der  milch- 
sauren Salze  entstandene  Säure  einer  vergleichenden  Unter- 
suchung mit  der  Isobnttersäure  aus  Pseudopropylcyanür  unter- 
worfen und  gefunden,  dafs  die  beiden  Säuren  in  manchen 
Eigenschaften  erhebliche  Verschiedenhdten  zeigen,  so  dafs 
man  die  Gährungsbultersäure  als  Isomere  der  Isobuttersäure 
anzusehen  gezwungen  ist. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1864,  651. 
**)  Daselbst  1865,  107. 
♦•*)  Daselbst  1864,  653. 

t)  Daselbst  1865,  107  und  Ann.  Ghem.  Pharm.  1S9,  861. 
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Und  da  nach  unseren  heutigen  Erfahrungen  nur  zwei 
Carbonsauren  von  der  Zusammensetzung  C4H8O2  existiren 
können,  so  mufs  die  GährungsbuUersdure  AethylessigsSure 
od^  Normalbuttersfiure  sein. 

Es  war  nun  von  grofsem  Interesse,  die  bekannten  Butter-^- 
säuren  verschiedenen  Ursprungs  auf  ihre  Constitution  zu  unter- 
suchen resp,  zu  ermitteln,  welche  Normal-  und  welche  Iso- 
buttersaure  sind. 

Wiewohl  die  von  Morkownikoff  angegebenen  Unter- 
schiede der  beiden  isomeren  Säuren  im  spec.  Gewicht,  im 
Siedepunkt  und  in  der  Löslichkeit  in  Wasser,  sowie  die  Diffe- 
renzen in  der  Form  und  in  dem  Verhalten  der  Silber-,  Kalk- 
und  Bleisalze  schon  ausreichend  sind,  um  eine  Buttersäure  als 
Normal-  oder  Isosäure  zu  bestimmen,  wenn  man  über  gröfsere 
Quantitäten  zu  verfügen  hat,  so  schien  es  doch  wünschens- 
werth,  noch  einige  durch  Zahlen  ausdrückbare  Unterschiede 
aufzusuchen,  welche  die  Identificirung  der  betreffenden  Säure 
möglich  machen,  wenn  nur  kleinere  Mengen  zu  Gebot  stehen. 

Ich  fand  solche  Unterschiede  hauptsächlich  in  den  Lös- 
lichkeitsverhältnissen  der  leicht  darzustellenden  Kalk-  und 
Silbersalze. 

Da  ich  einerseits  keine  synthetisch  erzeugte,  sondern 
durch  Oxydation  von  Gährungsbutylalkohol  erhaltene  Isobutter- 
säure, andererseits  keine  selbst  dargestellte,  sondern  von  Merck 
in  Darmstadt  bezogene  Normalbuttersäure  als  Vergldchsofojecte 
benutzte,  so  erschien  es  zweckmäfsig,  diese  selbst  einer  ge- 
nauen Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Normalhittersäure. 

Die  Normalbuttersäure,  welche  mir  zur  Untersuchung 
diente,  destiUirte  zwischen  130  und  172»  bei  715  MM.  Baro- 
meterstand. Durch  häufig  wiederholte  fractionirte  Destillation 
der    mit    Phosphorsäureanhydrid    vollkommen    entwässerten 
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Flüssigkeit  wurde  eine  Säure  gfewonnen,  deren  Siedepunkt 
z witschen  157  und  160^  bei  716  MM.  Barometerstand  lag,  und 
welohe  sowobl  nach  den  Resultaten  der  Elemenlaranalyse,  als 
auch  nach  den  Silberbestimmungen  in  drei  durch  firactionirte 
Ssittigung  mit  kohlensaurem  Silber  erhaltenen  Silbersalzen 
reine  Buttersäure  war. 

0,1273  Gzm.  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  yerbraant  0,2545  Koh* 
lensäure  und  0,1070  Wasser. 


Theorie 

Versuc 

C4 

48 

54,54 

54,51 

Ha 

8 

9,09 

9,26 

0, 

32 

36,37 

88  100,00. 

Sitbersalne. 

I.  Erystallisation.    0,22 15  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0, 1 225  Ag  *). 

n.  Krystallisation.     0,1745  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,0970  Ag. 

III.  Krystallisation.     0,1615  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,0895  Ag. 

rr,i       .  Versuch 

Theorie  ^ 

C4H7Ag02  I.  11.  III. 

Ag  55,38  55,30         55,58         55,41. 

Die  Säure  stellte  in  diesem  reinen  Zustande  ein  farbloses, 
leicht  bewegliches,  der  Essigsäure  ähnlich  riechendes,  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbares  Liquidum  dar. 

Oxydation  der  NorTnalbuttersäure. 

Da  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Prof.  Erlenmeyer ♦*) 
früher  nacl^ewiesen  habe,  dafs  die  Isobuttersäure  durch  Oxy- 


*)  Pelouze  und  G^Hb  geben  an,  dafs  beim  Glühen  des  Salzes 
unter  der  Silberschicht  stets  etwas  Kohle  zurückbleibt,  so  dafs 
man  genöthigt  sei ,  bei  einer  genauen  Bestimmung  nochmals  in 
Salpetersäure  zu  lösen. 

Ich  habe  mich  zu  wiederholten  Malen  überzeugt,  dafs  das  Salz 
keine  Spur  von  Kohle,  abscheidet,  wenn  man  zuerst  vorsichtig  mit 
einer  kleinen  Flamme  erhitzt;  bei  allen  Versuchen  bekam  ich  eine 
vollkommen  klare  Lösung  in  Salpet^stture. 
**)  Beirichte  der  deutschen  chemischen  Gesellsdiaft  S,  898. 
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dation  voUstandig  in  Essigsäure,  Kofaleiisäupe  und  Wasser  2er- 
fallt,  die  Normalbuttersäure  dagegen  nach  den  Untersuchungen 
von  Veiel*)  Buttersäureäthyl-  resp.  Propylester  liefern  soll, 
so  schien  es  mir  der  Mühe  werth,  die  Oxydationsversuche  mit 
der  Normalbuttersäure  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei 
der  Isobuttersäure  zu  wiederholen. 

Es  zeigte  sich  hierbei,  dafs  die  beiden  Säuren  sich  in 
den  Oxydationsproducten  nicht  unterscheiden ,  und  dafs  ein 
Unterschied  nur  in  der  gröfseren  oder  geringeren  Leichtig- 
keit besteht,  mit  der  die  Säure  von  dem  Oxydationsgemisch 
angegriffen  wird. 

Die  Normalbuttersäure  scheint  viel  schwerer  oxydirt  zu 
werden,  als  die  Isobuttersäure. 

Von  esterartigen  Verbindungen  habe  ich  weder  bei  üeber- 
schufs  der  Säure,  noch  bei  Ueberschufs  des  Oxydationsge- 
misches etwas  wahrnehmen  können. 

Erster  Versuch  {ßuUersäure  im  Ueberschufs)» 

2  Grm.  Buttersäure  wurden  mit  30  CC.  einer  8  procentigen  Chrom- 
sfturelösung  während  10  Stunden  auf  130  bis  150^  erhitzt 
Die  Farbe  der  Flüssigheit  war  von  rothbraun  in  schmutzig- 
braun übergegangen. 

Beim  Oefihen  der  Röhre  war  nur  ein  sehr  schwacher  Druck  be« 
merkbar. 

Die  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  destillirt  nnd  aus  dem  Destillat 
mit  kohlensaurem  Silber  ein  Silbersalz  dargestellt.  Dasselbe 
hatte  Tollständig  die  Form  und  Zusammensetzung  des  normal- 
buttersauren  ^bers. 

0,3060  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,1710  Ag  =  55,88  pC.  Ag 
(berechnet  55,38  pC). 

Zweiter  Versuch  {Chromsäure  im  Ueberschufs). 

0|2850  Grm.  Buttersänre  wnifden  im  zugesciimolzenen  Bohr  38  Stun- 
den mit  20  OC,  8  procentiger  Chroinsäurelösung  auf  170  bis  240^ 
erhitzt. 


^)  Ann.  Ghem.  Pharm.  149,  167. 
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Die  Fai^e  der  FUimigkeit  war  sehmuisiggrün  geworden.  Die 
Kohlensäure  wurde  beim  Oeffiien  der  Röhre  bestimmt  Es 
hatten  sich  im  Ganzen  (die  Röhre  wurde  mehrmals  geöffiiet 
und  wieder  zng^schmolxen)  0,202  Orm.  Kohlensäure  gebüdel 
Das  auB  dem  DestQlat  erhaltene  Sübersah  hatte  die  Form 
eines  Gemenges  von  essigsaurem  und  buttersaurem  Silber. 

0,1285  Grm.  Substanz    gaben  geglüht  0,0805  Ag  =  62,64  pC.  Ag. 

Ein  dritter  Versuch 

wurde  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  der  vorhergehende  ange- 
stellt. 

0,1995  Grm.  Buttersäure  gaben  mit  20  CG.  Chromsäurelösnng  wäh- 
rend 72  Stunden  afif  170  bis  240^  erhitzt  nach  und  nach  0,150 
Kohlensäure. 

Die  Flüssigkeit  war  dabei  vollständig  grün  geworden,  und  ein  Sil- 
bersaLe,  welches  aus  dem  Destillat  erhalten  wurde,  zeigte  die 
Form  und  Zusammensetzung  des  essigsauren  Silbers. 

0,1115  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,0715  Ag  =  64,12  pC.  Ag. 

£m  vierter  Versuch 

wurde  ebenfalls  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  der  dritte 
ausgeführt.  0,219  Grm.  Buttersäure  mit  20  CG.  Ghromsäure- 
lösung  während  72  Stunden  auf  170  bis  240®  erhitzt  lieferten 
0,232  Kohlensäure.  Die  Silberbestimmung  des  Silbersalzes  der 
abdestillirten  Säure  ergab  nur  essigsaures  Silber. 

0,1660  Grm.   Substanz  gaben  geglüht  0,1010  Ag  =  64,74  pG.  Ag. 

1  Molec. -Gewicht  B.uttersäure  ==  88  liefert  bei  vollständiger  Oxy- 
dation zu  Essigsäure  und  Kohlensäure  2  Molec.  -  Gewichte 
Kohlensäure  =  88,  also  100  pG. 

II.         III.         IV. 
Erhalten  wurden  71  75  106  pG. 


Salze  der  Normalbuttersänre. 

NormalbuUersaures  Silber^  Ag.C4H70a. 

Dasselbe  wurde  durch  Sättigen  der  reinen  Säure  mit 
kohlensaurem  Silber  dargestellt.  Es  krystallisirt  beim  Erkalten 
einer  beifs  gesättigten  Lösung  in  dendritenartig  gruppirten 
Nadeln,  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  monoklinoedrischen 
Prismen.  Ist  dagegen  die  Säure  nicht  ganz  rein,  enthält  sie 
z.  B.  Essigsäure,   so  bilden   sich   unter  dem  Mikroscop  be- 
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trachtet  mötsmiige  Verzweigungen,  welche  zu  Kugeln  grup- 
pirt  erscheinen.  War  die  Säure  dagegen  mit  einer  höheren 
Homologen  verunreiiiigt,  so  bilden  sich  mehr  warzige  Formen. 

Das  Salz  ist  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich, 
dagegen  löst  es  sich  leichter  in  heifsem  Wasser  auf,  auch  in 
freie  Säure  enthaltendem  Wasser  ist  es  löslicher. 

100  Theile  Wasser  von  16^  lösen  0,413  Theile  Bak;  im  MHtel  aufl 
swei  Yersachen  : 

I.     10,956  Grm.  Flüssigkeit  gaben  0,0329  AgCl;  100  Theile  Wasser 
lösen  0,410  Theile  Salz. 

n.     12,954  Gnn.  Flüssigkeit  gaben  0,0395  AgCl;  100  Theile  Wasser 
lösen  0,416  TheOe  Salz. 

C  H  0 

Normalhuttersaurer  Kalk,  ^^qv^q    +  H2O. 

Der  normalbuttersaure  Kalk  krystallisirt  nach  Chevreul 
in  sehr  dünnen,  vollkommen  durchsichtigen  Prismen  oder 
Nadeln.  Die  Eigenschaft  des  Kalksalzes,  beim  Erwärmen 
seiner  kalt  gesättigten  Lösung  auszukrystallisiren,  hatte  schon 
Chevreul  beobachtet.  Er  hatte  das  Experiment,  welches 
grofses  Erstaunen  erregte,  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  er 
die  Lösung  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  allmälig  erhitzte, 
wobei  die  Lösung  vollständig  erstarrte.  Beim  Erkalten  lösten 
sich  die  Krystalle  vollständig  wieder  auf.  Felo  uze  und 
Gelis  bestätigten  diese  Erscheinung.  Beim  Sieden  solte  sich 
beinahe  die  ganze  Masse  in  durchsichtigen  Prismen  ausscheiden, 
welche  leicht  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Morkownikoff  hat  aber  vielmals  bei  unter  verschie- 
denen Bedingungen  wiederholten  Versuchen  die  schuppigen 
Krystalle  erhalten,  die,  unter  dem  Mikroscop  beobachtet,  den 
beim  freiwilligen  Abdampfen  gebildeten  ähnlich  erscheinen. 
„In  diesem  letzten  Falle  bilden  sich  dünne,  rechtwinkelig 
prismatische  Blättchen,  welche  kein  Krystallwasser  ent* 
halten.«' 
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Ich  habe' diese  Versuche  wiederholt  und  folgende  Resul*^ 
täte  erhalten  :  Die  Losung  des  Kalkjsalzes,  durch  Sättigen  der 
in  W«i9(ier  gelösten  Säure  mit  kohlenss^urem  Kalk  erhalten^ 
setzte  bei  freiwilliger  Verdunstung  rhombische  Blättchen  ab, 
welche  an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure  unverändert  blei- 
ben, aber  1  Molecul  Krystallwasser  enthalten,  das. sie  bei  100^ 
verlieren.  Die  Form  der  Krystalle  beim  Ausscheiden  in  der 
Wärme  fand  ich  mit  den  Angaben  von  Felo  uze  und  Gelis 
übereinstimmend.  Es  sind  keilförmige  rhombische  Prismen, 
welche  sich  besonders  beim  Beginn  ihrer  Bildung  in  einer 
Glasröhre,  die  man  allmälig  im  Wasserbad  erhitzt,  leicht  als 
solche  erkennen  lassen  *).  Ist  die  Masse  vollständig  erstarrt, 
so  sieht  allerdings  das  Salz  schuppig  aus,  eben  so  wenn  man 
die  Krystalle  in  einem  offenen  Gefäfs  ausscheidet. 

Eine  nicht  ganz  gesättigte  Lösung  scheidet  erst  dann 
Krystalle  aus,  wenn  man  vorher  die  überschüssige  Menge 
Wasser  durch  Abdampfen  entfernt  hat,  und  zwar  reichen 
schon  geringe  Mengen  Wasser  hin,  die  Ausscheidung  zu  ver- 
hindern. 

Die  auf  verschiedene  Art  ausgeschiedenen  Krystalle  ent- 
halten alle  1  Molecul  Krystallwasser. 

I.     0,752  Grm.  Substanz  verloren  bei  100*  getrooltiiet  0,060  Wassei'. 

0,394  (Grrm.  Substanz  gaben  stark  geglüht  0,096  Kalk. 
II.     0,955  Grm.  Substanz  verloren  bei  100*  0,076  Wasser. 

0,2965  Grm.  Substanz  gabeu  geglüht  0,072  Kalk. 
III.     0,2555  Grm.  Substanz  verloren  bei  100*  0,0195  Wasser. 
lY.     0,251  Grm.  Substanz  verloren  bei  100*  0,020  Wasser. 

Versuch 


T 

174 
40 
18 

beorie 

I. 

17,38 
7,97 

IL    m. 

17,33     — 
7,95     7,63 

* 

lY, 

7,96 

Ca 
H,0 

75,00 
17,24 
■  7,75 

232 

100,00. 

*)  Die  KrystaUe  fangen  bei  30*  schon  an  sich  abzuscheiden. 
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Nr.  I  und  II  sind  Krjatalle,  welehe  beim  fteiwiüigeb  Verditosten 
in  einer  offenen  Schale  erhalten  wurden.  Nr.  III  fwurde  aus 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  im  Bohre  beim  Erwärmen  auf 
30  bis  40^  und  Nr.  lY  in  offener  Schale  beim  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  ausgeschieden. 

Nach  Che V reu  1  lösen  100  Theile  Wasser  bei  Ib^  17,58  Theile 
wasserfreies  Salz  oder  19,06  Theile  krystallisirtes.    ' 

Nach  meinen  Beobachtungen  lösen  im  Mittel  von  zwei  Versuchen 
100  Theile  Wasser  bei  22^  18,1  Theile  wässerfreies  oder  19,61 
Theile  krystallisirtes  Salz  auf*). 

I.     3,847  Theile  Flüssigkeit  gaben  0,154  CaO ;  100  Theile  Wasser 
Iß^n  19,9  Theile  Salz. 

n.     1,976  Theile  Flüssigkeit  gaben  0,0772' CaO;  100  Theile  Wasser 
lösen  19,32  Theile  Salz. 

C  H  0 

Ijformalbtiftersaurer  Strontian,   ^^ru(\    -|-  HjO. 

Derselbe  wurde  eben  so  wie  das  Kalksalz  durch  Sättigen 
-der  freien  Säure  mit  reinem  kohlensaurem  Strontian  darge- 
stellt Er  krystallisirt,  wenn  auch  weg«n  seiner  girofsen  Lös- 
lichkeit nur  langsam,'  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  abge- 
plattetea  durchsichtigen  Prismen  des  monoklinoödrischen 
Systems. 

Die  Krystalle  enthalten  wie  das  Kalksalz  1  Molecul  Kry- 
stallwas^er.    An  der  Liuft  bleiben  sie  unverändert. 

I.     0,350  Grm.  Substanz  verloren  bei  100^  getrocknet  0,0265  Wasser. 
0,191  Grm.  Substanz  ga'ben  geglüht  0,0985  kohlensauren  Strontian. 
n.     0,4167  Grm.  Substanz  verloren  bei  \W  0,0247  Wasser. 

0,41 67  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,2 1 86  kohlensauren  Strontian. 

Versuch 
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CsHhO, 

.174,0 

62,23 

Sr 

87,6 

31,33 

H,0 

18,0 

6,43 

279,6 

100,00. 

I. 

n..: 

30,57 

31,13 

.7tö7 

.5,92 

*)  In  der  Folge  sind   aUe  Löslichkeitsbestimmungen   auf  die  Salze 
mit  Krystallwasser  berechnet 
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Nach    Ohevreal  lösen    100  Theile  Wasser   Ton   4^    88,34  Theüe 
trockenes  Salz  oder  3ö,6  Theile  kiystaUisirtes. 

Nach  meinen  Versuchen  lösen  100  Theile  Wasser 

I.    von  20®  39,2  Theile  Salz. 

II.     von  22^  40,2  Theile  Salz. 

«    I.     2,435  Grm.  Lösung  gaben  0,8616  SrCO,;    100  Theile  Wasser 
lösen  39,2  Theile  Salz. 

n.     1,964  Grm.  Lösung    gaben    0,333   SrCO,;    100  Theile  Wasser 
lösen  40,2  Theile  Salz. 

C  H  0 

NormalbtUtersaures  Zink,  Zn^*„'Q*  -j-  2H2O. 

Es  wurde  ebenfalls  schon  von  Che vreul  dargestellt  und 
beschrieben.  Krystallisirt  in  durchsichtigen  abgeplatteten  Pris- 
men des  monoklinoedrischen  Systems.  Es  verwittert  leicht 
an  der  Luft  und  wird  dadurch  matt  und  undurchsichtig* 

Seine  Eigenschaft,  sich  in  wasseriger  Lösung  beim  Er*- 
wärmen  su  «ersetzen  und  ein  basisches  Sabs  abzuscheiden, 
hat  ebenfalls  Chevreul  schon  erwähnt. 

Ueber  Schwefelsäure  verliert  es  vollständig  sein  Krystall- 
wasser,  bei  100^  geht  allmälig  Buttersäure  fort. 

Nach  Laroque*)  schmilzt  das  krystallisirte  Salz  bei 
100®,  das  entwässerte  bei  140®.  Ich  konnte  diesen  unter- 
schied nicht  beobachten.  Das  krystallisirte  Salz  verwitterte 
ohne  zu  schmelzen  und  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  gegen 
150®  fängt  es  an  zu  schmelzen,  was  am  Besten  beim  Erhitzen 
über  der  Lampe  in  einem  Rohre  zu  bemerken  ist. 

L    0,424  Gim.  Substanz  gaben  über  Schwefelsäure  0,0555  Wasser. 

0,272  Orm.  Substanz  gaben  0,081  Zinkoxyd. 
II.    0,513  Grm.  Substanz  gaben  über  Schwefelsäure  0,0675  Wasser. 

0,587  Grm.  Substanz  gaben  0,1744  Zinkoxyd. 


*).  Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1347  u.  1848,  555. 
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Versuch 


Theone 

L 

• 

11/ 

C8H1404 

174               63,27 

Zn 

65    .          23,63 

23,89 

23,83 

2H,0 

36               13,09 

13,08 

18,15 

275  100,00. 

100  Thefle  Wasser  von  16<^  lösen  10,7  Theile   des  Salzes  im  Mittel 
von  drei  Versuchen. 

I.     2,537  Grm.   Lösung   gaben    0,0717  ZnO;     100  Theile  Wasser 
lösen  10,6  Theile  Salz. 

TL    4,827  Grm.   Lösux^  gaben   0,137    ZnO;     100  Theila  Wasser 
lösen  10,6  Theile  Salz. 

m.    3,548.    Grm.    Lösung   gaben   0,103  ZnO;     100  Theile  Wasser 
lösen  10,9  Theile  Salz. 

CHj—CHt  —  CH,  — CO 
Normalbuttersaurer  Isohutylester ,    ^^^kq^L  —  QR  /^' 

Derselbe  wurde  durefa  Zusammenbringen  gleicher  Ga* 
wichtstheile  Normalbuttersäure ,  bobutylalkofcol  und  conoen«^ 
trirter  Schwefelsäure  dargesteUt 

Schon  bei  lOO'*  findet  ziemlich  bedeutende  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  statt  und  wurde  daher  das  Gemenge 
bei  60  bis  70^  circa  12  Stunden  lang  digerirt. 

Der  mit  Chlorcalcium  getrocknete  Ester  zeigte  einen 
Siedepunkt  von  150  bis  153«  Cuncorrigirt)  bei  722  MM. 

Er  stellte  so  eine  wasserhelle,  leicht  bew^liche  Flüssig- 
keit von  angenehmem  ätherischem  Geruch  dar. 
Des  spec.  Gewicht  wurde  gefunden  : 

bei  0<>  =  0,87980 
bei  16«  SS  0,86635 
bei  98,440  ^  0,81838 

auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  bezogen. 

Die  Elementaranalyse  fährte  zu  folgenden  Resultaten  : 

I.    0,2144  Grm.  Substanz  lieferten  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,5262 
Kohlensäure  und  0,2207  Wasser. 
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11.     0,2149  Gntn.  Substanz  lieferten  0,5244  Kohlensäure  und  0,2191 
'     Wassen 

*  Versuch 


X 

lAWXA^ 

66,79 

n. 

c. 

96 

66,67     . 

66,54 

H„ 

16 

11,11 

11,42 

11,30 

0, 

32 
144 

22,22 
100,00. 

Isohuttersäure. 

Zur  Darstellung  derselben  wurde  der  gewöhnliche  Gäh- 
rungsbutylalkohol  verwendet. 

Nachdem  durch  Fractioniren  aus  dem  von  Dr.  L.  Mar- 
quart  in  Bonn  bezogenen  Alkohol  ein  Product  abgeschieden 
war,  welches  einen  Constanten  Siedepunkt  von  106  bis  407® 
zeigte,  und  welches  sich  auch  durch  die  Elementaranalyse*) 
«IS  reiner  ButylalkQho)  erwies,  wurde  derselbe  mit  einer  .8  pro- 
-oentigen Chromsfiarelosung  iMSGitm.  saures  chromsauri»s Kali 
und  167  Grm.  englische  Schw^efelsäure  zu  1  Liter  verdünnt} 
in  einem  grofsen  Kolben  am  aufsteigenden  Kühler  oxydirt. 

In  das  noch  50^  warme  Oxydationsgemisch  wurde  der 
Alkohol  nach  und  nach  einfliefsen  gelassen.  Die  Reaction 
trat  sogleich  ein,  zuletzt  wurde  sie  durch  Erwärmen  unterstützt. 

Es  entwickelte  sich  etwas  Kohlensäure  neben  einem 
eigenthümlichen  aldehyd-  oder  acetonartig  riechenden  Körper. 

Dieser  trat  jedoch  in  isö  geringer  Menge  auf,  dafs  er  sich 
weder  durch  .die  Reaction  mit  Silberammöniak ,  noch  mit 
saurem  schwefligsaurem  Natron  constatiren  liefs. 


*)  0,1364  Grm.  ßuhstana  g»ben  mit  Eupferoxyd  verbrannt  0,3216  C0| 
und  0,1716  H,0.      . 

Theorie  Versuch 

••''  -.      ,■*    ^    ii      . ^ 

O4     48      64,86  64,30 

Hjo    10      13,61  13,97 

O     16 21,62  — 

74     100,00. 
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Nachdem  die  Oxydation  beendigt  war,  wurde  die  Flüssig- 
keit ungefähr  bis  zur  Hälfte  abdestillirt ,  das  saure  Destillat 
wurde  mit  kohlensaurer»  Natron  gesättigt,  abgedampft  und  aus 
der  concentrirten  Salzlösung  die  Isobuttersäure  mittelst  Schwe- 
feisäure  abgeschieden. 

Die  ausgeschiedene  ölige  Säure  wurde  von  der  wässerigen- 
Flüssigkeit  getrennt,  zuerst  mit  entwässertem  Glaubersalz  und 
hierauf  mit  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet  und  dann  frac- 
tionirt  destiiriri.  •  .    . 

Durch  häufiges  Wiederholen  def  fractionirten  Destfllation 
gelang  es,  ein  Product  zu  erhalten,  welches  den  Siedepunkf 
149  bis  151*  bei  718  MM.  OiÄCorrig.]!  zeigte. 

Die  Silberbestimmung  in  mehreren  durch  fractionirte  Sät- 
tigung mit'  kohlensaurem  Sitter:  erhaltenen-  Sitbersalzen,  6owie 
aupb  •  4as  •  R^euliat  der  Bteatöntiaraikalysiß  zedf  ten^  dafe  dkiseilM; 
peip^  lwj)uttei!saure.war,  .  . 

I,  Kry^tihllisftlion«  p,3i06  Oxm.  fSUbersAhs;  gaben  geglüht  .Q>1605  Ag^ 
n.  Krystallisation.  0,4115..Qrm^  Sill^ersialz  gaben  geglüht  0^226  ^g.| 
HL  Krystallisation.     0,347  Grm.  Substanz   gaben  geglüht  0,1935  Ag. 

Versuch 


Theorie 
C^H^AgQ, 

I. 

n. 

ni. 

Ag 

55,38 

55,89 

55,40 

55,76 

Elementaranalyse  :     . 

-  . .    . 

■  • 

c. 

r 

Fheorie 

Versuch 
54,46 

48 

54,54 

Hg 

8 

9,09 

• 

9,13 

0, 

32 

36,37 

— 

88  100,00. 

(  *  I 

0,1445    Grm.    Substanz   gahen    mit '  Eupferöxy'd    verbrannt    0,2885 
Kohlenstture  und  0,1190  Wasser. 


Oxydation  der  IsobtUtersäure, 

Wie  ich  in  Gemeinschaft  mit  Prof.  Erlenmeyer  schon 
nachgewiesen  habe,  wird  die  Isobuttersäure  bei  der  Oxydation 
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mit  Chromsäurcgemisch  ypUstandig  in  Kohlensaure,  Essigsäure 
und  Wasser  zerlegt. 

Bei  einem  Versuch  wurden.  98,4  pC,  bei  einem  zweiten 
100,4  pC.  Kohlensäureanhydrid  erhalten  und  die  im  Destillat 
enthaltene  Säure  wurde  durch  Ueberführung  in  Silbersalz  als 
reine  Essigsaure  bestimmt 

Isohuttersawres  Silber,  AgC4H702. 

Dasselbe  krystallisirt  beim  Erkalten  heifs  gesättigter  Lö-^ 
&ungen,  wie  schon  Morkownikoff  beobachtete,  in  durch- 
sichtigen tafelförmigen  Blättphen*  . 

Bei  Gegenwart  von  Essigsäure  einhält  inanietgentbümKch 
verzweigte  Schuppen,'. 

Aus  einer  Lösung  eines  Gemenges  von  normalbuttersaurem 
und  isobutlersaurem  Silber  krystalüsiift  Ouiter  dem  Mfloroscop 
betrachtet)  zuerst  das  Salz  der  Normaisfture  heraus  und  erst 
zuletzt  erscheinen  die  Blattchen  des  isobutteräauren  ^bers. 
Das  Salz  enthält  kein  Krystallwasser. 

100  Thefle  Wasser  von  W  lösen  0,928  Theile  des  Salzes  im  Mittel 
Yon  2  VerwiicheTi. 

I.     12,885    Grm.   Lösung  gaben  0,0875  AgCl;    100   Theile  Wasser 
lösen  0,931  Theile  Salz. 

n.     11,200   Grm.  Lösung   gaben   0,0754  AgCl;    100   Theile  Wasser 
lösen  0,925  Theile  Salz. 

C  H  0 
Isobuttersaurer  Kalk,  ^^r^r^Q^  "1"  5  U^O. 

Die  Krystallform  sowie  die  Zusammensetzung  fand  ich  mit 
den  Angaben  Morkownikoffs  übereinstimmend. 

Sowohl  die  aus  heifser  Lösung  auskrystallisirten  ndkrosco- 
pisch  feinen  Nadeln,  als  auch  die  bei  freiwilliger  Verdunstung 
erhaltenen  gröfseren  Krystalle  gehören  dem  monoklinischen 
System  an  und  halben  auch  beide  gleiche  Zusammensetzung. 
Die  Krystalle  verwittern  mit  der  Zeit. 
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Bei  100^  sowie  auch  über  Schwefelsäure  verlieren  sie  ihr 
Krystallwasser  vollständig. 

I.     Gröfsere  Kiystalle  durch  freiwillige  Verdonstang  erhaltem 
0,5345  Grm.  Substanz  verloren  bei  \W  0,1575  Wäwer. 
0,365  Grm.  &abstanz  gäben  stark  geglüht  0,069  Kalk. 

n.    Feine  Nadeln  aus  heifser  Lösung  beim  Erkalten  abgeschieden. 
0,3265  Gran.  SubstaiÜB  verloren  bei  lOO^  0,0955  Wasser. 
0,232  Grm.  Substanz  gaben  stark  geglüht  0,0485  Kidk. 

Versuch 

^^  ,1 

Theorie 


I*  -lU 


,1  j 


CsHuO* 

174 

57,23 

Ca 

40 

13,15 

5H,0 

• 

.       90<-   ' 

'^29,60 

13,47  13,36 

29,46         i  29,24 

30M'      100,00. 

*  100  Th eile  Wasser  von  18*  lösen  im  Äiittel  von  zwei  Bestimmungen 

•''    8(5,0  Tlieile-id«"8iü»e»J     - '•  "i.I      •.:'-': 

•  v.  2,4^96  :Q#nv  iL^Hg  g^h^P  !0>n85  ]iaX^\  IpQ , Theile l^iimi:  Ji^ieili 

35,7  ;rheile  Salz. 

1,363  Grm.   Lösung  gaben    0,0670  Kalk;    100  Theile  Wasser  lösen 
"36,4  iTheile  Salz.  "       *       '  ' 

»  .       '  '  •       •j    ."  ■  •        .  •         '       •     ■        .  '.•.•':      ■  ' 

IsohuUersaurer  ^trontian,  STr^u  c?  4-  5H«Ö. 

In  Zusammensetzung  und  Krystatlform  stimmt  das  Slrdn^ 
liansatz  mit  dem  Kalksalz  i&berdn. 

Die  heifse  Lösupg  scheidet  beim  Erkalten  ebenfalls  die 
feinen  mikroscopischen  Nadeln  aus.  Auch  das  Verhalten  über 
Schwefelsäure  und  an  der  Luft  ist  dasselbe  wie  beim  Kalksalz. 

L    Grofse  Krystalle  beim  freiwilligen' Verdunsten  erhalte». 
0,5625  Grm.  Substanz  verloren  bei' 100<>  0,1425  Wasser. 
0,476  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,200  kohlensauren. Strontian. 
n.     0,612  Grm.  Substanz  verloren  bei  100*^  0,155  Wasser. 
nL    Feine  Nadeln  aus  heifser  Lösung  durch  Abkühlen  abgeschieden. 
0,5315  Grm.  Substanz  verloren  bei  100^  0,1375  Wasser. 
0,5675  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,237  kohensauren  Strontian. 

14» 
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Theorie 


C8H1404 

X74,0 

49,48 

Sr 

87,6 

24,91 

6H,0 

90,0 

25,59 

.    V^noch 

I. 

n. 

in. 

24,93 

— 

24,77 

25,33 

25,32 

25,87 

351,^  100,00. 

100  Theile  WMser  lösen   bei  11^  44,1  Theiledea  Sitkea  im  Mittel 
auB  zwM  Yersnohen. 

L    d,219|  Grm,   Lösung    gaben  0,4105  SrCO,;    100  Theile  Wasser 
.    lösen  43«ß  Theile  Balz. 

IL     2,^43   Grm.    Lösung   gaben   0,8645  SrCO,;    100  Theile  Wasser 
lösen  44,6  Theile  Balz. 

Isobutiersaures  Ztnk,  Zn^uQ  -i-^iO. 

Dasselbe  läfst  sich  nur  bei  Zusatz  von  übersohüssiger 
Säure  krystallisirt  erhalten.  Es  lorystamart  dann  in  feinen 
monoklmoMrischen  Prismen ;  löst  man  diese  in  Wasser,  so 
krystallisiren  sie  in  Wärzchen,  welche  sich  erst  auf  Zusatz 
Ton  Säure  wieder  vollständig  lösen.  Die  Prismep  v^wittern 
sehr  leicht  und  verlieren  Säure.  Einmal  getrocknet  lösen  sie 
sich  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser. 

Beim  Kochen  zersetzt  sich  die  Lösung  sehr  rasch,  unter 
Bildung  eines  bataschen  Salzes. 

I.    6,3275  Grm.  Substanz  yerloren  über  Schwefiolsäiire  0,022  Wasser.  | 
I.    0,285  Grm.  Substanz  gaben  0,090  ZnO. 
n.     0,2424  Grm.  Substanz  gaben  0,0775  ZnO. 

Versuch 
Theorie  '      ^        jt 

25,61 


C8H1404 

174 

67,70 

— 

Zn 

65 

25,20 

25,33 

H,0 

18 

7,00 

6,72 

257  100,00. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  19,5*  17,3  Theile  des  Sakes  im  Mittel 
aus  zwei  Versuchen. 
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I.     1,1564   Grm.   Ldsnng   gaben  0,0544  ZnO;    100  Theile  Wasser 
lösen  17,5  Thdle  Salz. 

II.    2,745    Grm.    Lösung    gaben  0,1263  ZnO;    100   Theile  Wasser 
lösen  17,1  Theile  Salz. 

Isohuttersaurer  Isohutylester,       ^  yO. 

Dieser  Ester  wurde  in  gleicher  Weise  dargestellt,  wie 
der  normalbuttersaure  Isohutylester.  Im  Geruch  ist  kein 
grofser  Unterschied. 

Der  Siedepunkt  wurde  hei  144  his  147®  Cwncorrig.)  unter 
722  MM.  Druck  gefunden. 

Spec.  Gewicht  bei       0<>  =  0,87519 

bei     15®  =  0,86064 
bei  98,40  __.  o,81192 

bezogen  auf  Wasser  derselben  Temperatur. 

Die  Eleinentaranalyse  führte  zu  folgenden  Zahlen*): 


• 

\<%             • 

Versuch 

Tüeone 

L 

66,62 

IL 

Cg 

96 

66,67 

66,53 

H„ 

16 

11,11 

11,31 

11,46 

0, 

32 

22.22 

— 

— 

144  100,00. 

Der  besseren  Uehersicht  wegen  seien  die   hisher  mitge- 
theilten  Resultate  in  einer  Tahelle  kurz  zusammengestellt: 


*)    I.  0,2334  Grm.  Substanz  gaben  0,5703  CO,  =  0,2379  H,0. 
n.  0,2068  Grm.  Substanz  gaben  0,5048  CO,  =  0,2133  H,0. 
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Silbersalz, 
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ErystaUform 


100  Th.  Wasser  lösen 


157-160<>bei716MM. 
(nncorrig.) 


AgC4B[,0,. 


bendritenartig  gruppirte 
Nttdelchen. 


bei  16°  0,413  Theile 
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Zusammensetzung 


Erystallform. 


100  Th.  Wasser  lösen 


Strontiansalz, 
Zusammensetzung. 


Erystallform. 


100  Th.  Wasser  lösen 


Zinksalz, 
Zusammensetzung. 


Erystallform. 


100  Th.  Wasser  lösen 


Isobutylester, 
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C4H7O; 


cäö:^^ + H«^- 


Rhombische  Blftttcfaen 
beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten. Keilförmig 
rhombische  Prismen  b. 
Erwärmen  auf  30-40®. 


bei  220  ig^gi  Theile 
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Abgeplattete  monoklino- 
edrische  Prismen. 


bei  20<»  39,2  Theile 
bei  220  40,2  Theile 
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Prismen. 


bei  16®  10,7  Theile 


immm 


Spea  Gewicht. 


150-1530  bei  722  MM. 
Barom. 


bei      00  0,87980. 

160  0,86635. 

98,40  0,81838. 


149-1510  bei  718  MM. 
(uncorrig.) 


Ebenso. 


Tafelförmige  Blättchen. 


bei  160  0,928  Theile. 


cS^C»  +  5H.0. 


MonoklinoSdrische 
Nadeln. 


bei  18«  36,0  Theile. 


c:i:o^+6H.o. 


MonoklinoSdrische 
Nadeln. 


bei  170  44,1  Theile. 


cSo:^- + H.O. 


Monoklinoßdrisohe 
Prismen. 


bei  19,50  17,3  Theile. 


144-1470  bei  722  MM. 
Barom. 


0,87519. 
0,86064. 
0,81192. 
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Nachdem  ich  so  das  Verhalten  der  beiden  Säuren  und 
ihrer  Salze  ♦)  so  genau  kennen  gelernt  hatte,  um  mit  Sicher- 
heit bestnnmen  zu  können,  ob  eine  gegebene  Säure  Normal- 
oder Isosäure  ist,  habe  ich  folgende  Buttersäuren  verschiedenen 
Ursprungs  in  dieser  Richtung  untersucht. 
I.  Die  Buttersäure  aus  der  Kuhbutter. 
IL    Die  Buttersäure,  welche  bei  der  Oxydation  des  Coniins 

erhalten  wird. 
III.    Die  Buttersäure  aus  Johannisbrod. 

I.    Buttersäure  aus  der  Kuhbutter. 

Chevreul  stellte  bekanntlich  die  Säuren  der  Kuhbutter 
dadurch  dar,  dafs  er  die  Butter  mit  Kalilauge  verseifte,  die 
erhaltene  Seife  mit  Weinsäure  zersetzte  und  die  löshchen  Fett- 
säuren durch  Auskneten  mit  Wasser  trennte. 

Lerch  hatte  diese  Methode  etwas  abgeändert,  da  die 
Ausbeute  besonders  an  höheren  Fettsäuren  ziemlich  unbe- 
friedigend ist.  Er  destillirte  nach  der  Zersetzung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  die  flüchtigen  Säuren  ab. 

Beide  stimmen  darin  überein,  dafs  sie  die  erhaltenen 
Säuren  an  Baryt  binden  und  durch  die  verschiedene  Löslich- 
keit ihrer  Salze  trennen.  Allein  auch  diese  Methode  ist  um- 
ständlich und  zeitraubend. 

Ich  suchte  daher  einen  näheren  Weg  einzuschlagen ,  zu- 
mal ich  ja  nur  die  Gewinnung  der  Buttersäure  im  Auge  hatte. 

Ein  Versuch,  die  Butter  direct  mit  Kalk  zu  verseifen  und 
daraus  die  löslichen  Salze  mit  Wasser  auszuziehen,  gab  kein 
günstiges  Resultat.  Ich  verseifte  daher  die  Rutter  auf  die 
gewöhnliche  Weise  mit  KaUlauge   und   zersetzte   hierauf  die 


*)  In  dem  Silbersalz  besitzt  man  namentlich  vermöge  der  grofsen 
LöBlichkeitsdifferenz  und  der  charskteristisoheti  Verschiedenheit  in 
der  Krystallform  des  normal-  und  isobuttersauren  Silbers  ein  ein- 
faches nnd  sicheres  Mittel,  um  beide  Säuren  selbst  bei  sehr  ge- 
ringen Quantitäten  von  einander  zu  unterscheiden. 
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erhaltene  Butterseife  mit  Chlorcalcium.  Es  schied  sich  hier- 
bei ein  käsiger  Niederschlag  ab,  welcher  sich  leicht  durch 
Abpressen  trennen  liefs. 

Die  klar  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  nun  eingedampft. 

Bei  zunehmender  Concentration  sciued  sich  neben  Koch* 
salz  eine  schwammige  Salzmasse  aus,  welche  sich  beim  Er- 
kalten zum  Theil  wieder  löste. 

Die  Salzmasse  wurde  nun  von  dem  Kochsalz  von  Zeit  zu 
Zeit  abgenommen  und  von  demselben  durch  die  nöthige  Menge 
Wasser  getrennt. 

Zuletzt  schieden  sich  beim  weiteren  Eindampfen  perl- 
mutterglänzende Blättchen  ab,  welche  aber  nie  frei  von  Koch- 
salz erhalten  werden  konnten. 

Sie  wurden  daher  mit  dem  Rest  der  Mutterlauge  und  den 
früher  abgeschiedenen  Salzen  vereinigt,  mit  Salzsäure  zerlegt 
und  die  abgeschiedene  Säure,  welche  den  Geruch  nach  Capron- 
säure  in  hervorragendem  Mafse  zeigte,  durch  Schütteln  mit 
Aether  von  der  sauren  Salzlösung  getrennt. 

Nachdem  der  letztere  durch  Destillation  entfernt  war, 
wurde  die  Säure  mit  Wasser  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  sie  sich  zum  Theil  in  demselben  löste. 

Die  Trennung  der  im  wässerigen  Destillat  enthaltenen 
Säuren  wurde  durch  fractionirtes  Sättigen  mit  kohlensaurem 
Silber  ausgeführt. 

I.  Erystallisation.  Die  KrystaUe  zeigten  unter  dem  Mikroscop  die 
Form  von  Wärzchen ;  ein  Gemenge  von  butter-  und  capron- 
saurem  Silber  zeigte  die  gleiche  KrTStaUisation. 

0,1075  Grm.  Silbeisaiz  gaben  geglüht  0,054  Ag  =  50,23  pC.  Silber. 

Der  Silbergehalt  in  capronsaurem  Silber  beträgt  48,43  pG. 

Der  Silbergehalt  in  buttersaurem  Silber  beträgt  55,38  pG. 

n.  ErystaUisation.     Die  Krystalle  waren  Dendriten,  welche  mit  Wärz- 
chen bedeckt  erschienen. 

0,2235  Grm.  Silbsrsalz  gaben  geglüht  0,1225  Ag  =  54,80  pG.  Silber. 

m.  Erystallisation.      Die  Erystalle   zeigten  YoUständig   die   Form  des 
normalbuttersauren  Silbers. 


verechiedenen  Ursprungs,  217 

0,1380  Grm.  Sübersale  gaben  0,076i5  Ag  »  5&»43  pC.  Silber. 

Eine  Lösliohkeitsbestimmung ,   welche   mit   dieser  Fraction  am^efübrt 
wnrde,  ergab : 

100  Theile  Wasser  von  16<>  lösen  0,412  Theile    Silbersalz  im  Mittel 
ans  drei  Bestimmungen. 

I.     19,576   Grm.   Lösung  gaben  0,0578  AgOl;    100    Theile  Wasser 

lösen  0,403  Theile  Salz. 
II.     15,007    Grm.   Lösung  gaben   0,0463  AgCl;    100  Theile  Wasser 

lösen  0,421  Theile  Salz, 
m.     17,958   Grm.    Lösung  gaben  0,0544  AgOl ;   100  Theile  Wasser 

lösen  0,413  Theile  Salz. 

Aus  diesen  Thatsachen,  aus  der  Eigenschaft  des  Kalk- 
salzes sich  beim  Erwärmen  der  kalt  gesättigten  Lösung  abzu- 
scheiden, sowie  aus  der  Form  und  der  Löslichkeit  des  Silber- 
salzes in  Wasser  ergiebt  sich  unzweifelhaft,  dafs  die  Butter- 
säure, welche  in  der  Butter  als  Glycerid  enthalten  ist,  Normal- 
buttersäure ist. 

IL    Buttersäure  aus  Conün. 

Wie  schon  in  der  Einleitung  erwähnt,  hatte  zuerst  Blyth 
unter  den  Oxydationsproducten  des  Coniins  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  Buttersäure  aufgefunden. 

Durch  die  in  der  neuesten  Zeit  gelungene  Synthese  des 
Coniins  von  Schiff*)  gewann  die  Frage,  ob  dieses  Oxyda- 
tionsproduct  Normal-  oder  Isobuttersäure  ist,  ein  erneutes 
Interesse. 

Schiff  hatte  durch  Einwirkung  von  weingeistigem  Ammo- 
niak auf  Normalbutylaldehyd  neben  höher  condensirten  Pro- 
ducten  eine  Basis  erhalten,  welche  durch  Zusammentritt  von 
2  Mol.  Butylaldehyd  entsteht  und  welche  er  Dibutyraldin 
CgHivNO  nannte. 

Wurde  das  Chlorplatinat  dieser  Base  auf  140  bis  150^ 
erhitzt,  so  verlor  es  Wasser  und  entwickelte  einen  betäuben- 
den Geruch  nach  Conün. 


*)  Ann.  Ghem.  Pharm.  IS 9,  352. 


21fi  Grün  zw  ei  ff,  über  BuUersäuren 

Durch  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Abscheidung  der  freien  Base  durch  concentrirte  Kalilauge 
wurden  ölige  Producte  erhalten,  welche  alle  Eigenschaften, 
namentlich  auch  die  physiologische  Wirkung  des  Coniins  im 
höchste  Grade  besafsen. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  künstliche  Coniin  unter- 
schied sich  jedoch  in  einigen  Reactionen  von  dem  natürlichen, 
aus  Conium  dargestellten  Coniin. 

So  war  z.  B.  das  Platinsalz  weniger  löslich,  die  violette 
Färbung  mit  Goldchlorid  trat  langsamer  ein,  eben  so  die 
Fällung  von  Silberoxyd  aus  salpetersaurem  Silber,  auch  wurde 
beim  Verdunsten  mit  concentrirter  Salzsäure  nur  eine  grün- 
blaue, statt  einer  indigoblauen  Färbung  wie  beim  natürlichen 
Coniin  erhalten. 

Diese  Abweichungen  können,  wie  schon  Schiff  hervor- 
hob, theils  in  einer  Unreinheit  des  Präparats,  theils  in  der 
Art  und  Weise,  wie  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  bei  der 
Verkettung  der  beiden  Butylaldehyde  wirkt,  theils  auch  in 
einer  Isomerie  des  Radicals  C4H8  ihren  Grund  haben. 

Jedenfalls  ist  die  Identität  des  synthetisch  erhaltenen 
Coniins  mit  dem  natürlichen  noch  nicht  ganz  sicher  gestellt. 

Um  über  eine  etwaige  Isomerie  in  den  Kohlenstoffradi- 
calen  ins  Klare  zu  kommen,  habe  ich  die  aus  dem  natürlichen 
Coniin  erhaltene  Buttersäure  näher  untersucht. 

6,5  Grm.  Coniin  wurden  mit  Sprocentiger  Chromsäure- 
lösung am  aufsteigenden  Kühler  6  Stunden  lang  erhitzt.  Es 
entwickelte  sich  hierbei  ziemlich  viel  Kohlensäure. 

Der  Inhalt  des  Kolbens  wurde  hierauf  mit  Wasserdampf 
destillirt;  der  Geruch  des  Destillats  war  der  bekannte  der 
Normalbuttersäure. 

Aus  dem  Destillat  wurden  durch  fractionirte  Fällung  mit 
kohlensaurem  Silber  zwei  Silbersalze  dargestellt. 
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t.  f^ction.     0,223  Grm.  6ate  gaben  0,12^  Ag  =  55,38  pC.  Silber. 
H.  Fraotion.    0,1845  ^nn.  SiOs  gaben  0,1060  Ag  =s  56,91  pG.  Siifter. 

Die  erste  Kryst^Uisation  des  Silberselzes  zeigte  die  charak- 
teristische Form  des  normalbuttersauren  Silbers-,  die  zweite 
dierjenige^  welche  durch  eine  geringe  Beimengung  von  essig- 
saurem Silber  hervorgebracht  wird. 

Eine  Löslichkeitsbestimmung  ergab  überdiefs  noch  die 
Löslichkeit  des  normalbuttersauren  Silbers. 

100  Tfaeile  Wasser  lösen  bei  17^  0,423  Theüe  Silbersalz. 

Im  Mittel  von  drei  Versuchen  : 

I.     17,465    Grm.   Lösung  gaben  0,0537  AgCl;    100  Theüe  Wasser 
lösen  0,420  Theile  Salz. 

II.     16,347  Grm.  Lösung   gaben  0,0500  AgCl;    100  Theile  Wasser 
löseti  0,417  Theile  Salz. 

III.     13,490  Grm.  Lösung  gaben  0,0427  AgCl;    100  Theile  Wasser 
lösen  0,432  Theile  Salz. 

Es  unterliegt  danach  wohl  keinem  Zweifel ,  dafs  in  dem 
Coniin  das  normale  Radical  QHg  enthalten  ist,  und  dafs  die 
geringe  Verschiedenheit  der  beiden  Coniine  auf  andere  Ur- 
sachen zurückzuführen  ist. 

III.    Buüersäure  aus  Johannishrod, 

Redtenbacher  hatte,  .wie  oben  mitgetheilt,  in  dem 
wässerigen  Destillate  des  Johannisbrods  Buttersäure  nachge- 
wiesen. Er  erhielt  aus  5  Pfd.  Johannisbrod  fast  1  Loth  reines 
Buttersäurehydrat.  Das  Silbersalz  dieser  Säure  schied  sich 
aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  ^in  schönen  perlmutterglän- 
zenden Blattchon  aus.^ 

Marsson*}  beschäftigte  sich  ebenfalls  mit  der  Unter- 
suchung der  Säure  des  Johannisbrods.  Er  spricht  die  Ver- 
muthung  aus,  dafs  die  Buttersaqre  in  dem  Johannisbrod  durch 
Zersetzung  des  Zuckers  entstanden  sei,  und  hält  es  für  gleich- 


*)  Archiv  Pharm.  BS,  297. 
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gältig  ^  ob  die  Saurebildung  ia  der  Frucht  noch  auf  dem 
Baume  oder  nach  ihrer  Abnahme  von  demselben  vor  sich 
gegangen  sei.  Es  erscheint  ihm  deshalb  die  kunstfiche  Er- 
zeugung der  iButtersäure  aus  dem  noch  übrigen  Zucker  als 
möglich,  besonders  wenn  man  annehme,  dafs  die  Frucht  einen 
Stickstoff  haltenden  Körper  enthält,  gewissermafsen  ein  Butter- 
saureferment,  das  den  Zucker  disponirt  sich  in  Buttersaure 
umzusetzen,  und  Mars son  glaubt,  dafs  sich  seine  Vermüthung 
durch  den  Versuch  bestätigt  habe.  Er  hatte  Johannisbrod 
unter  Zusatz  von  Wasser  und  Kreide  bei  25  bis  35*^  R.  in  Gäh- 
rung  versetzt  und  scbliefslich  eine  Ausbeute  von  Va  Pfd. 
reiner  Buttersäure  aus  4  Pfd.  Johannisbrod  erhalten.  Das 
daraus  dargestellte  Silbersalz  schofs  „in  dendritischen,  sehr 
locker  zusammenhangenden  Krystallen  an.** 

Die  Säure,  welche  Marsson  in  angegebener  Weise  ge- 
wonnen hat,  war,  wie  ich  unten  zeigen  werde,  ein  Gemenge 
von  Iso-  und  Normalbuttersäure. 

Zur  Darstellung  der  Buttersäure  aus  Johannisbrod  habe  ich 
bei  meinem  ersten  Versuch  4  Pfd.  der  Früchte  von  Ceratonia 
siliqua,  wie  sie  im  Handel  vorkommen,  nur  in  etwa  zolllange 
Stücke  zerbrochen  auf  das  Perforat  einer  zinnernen  Dampf- 
destiUirblase  gebracht  und  nach  Aufsetzen  des  Helms  mit 
Wasserdampf  destillirt. 

Es  zeigte  sich  hierbei,  dafs  eine  ganz  unverhältnifsmäfsig 
grofse  Menge  Wasser  destillirt  werden  mufs,  um  alle  Säure 
aus  dem  Johannisbrod  zu  gewinnen. 

Abgesehen  von  dem  Aufwand  an  Zeit  und  Heizmaterial 
erleidet  man  einen  nicht  unerheblichen  Verlust  an  Säure, 
wenn  man  die  sehr  verdünnte  buttersaure  Natronlösung,  welche 
man  durch  Sättigen  des  wässerigen  Johannisbroddestillats  mit 
kohlensaurem  Natron  erhält,  abdampft,  indem  mit  den  Wasser- 
dämpfen stets  Buttersäure  weggeführt  wird. 
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Bei  einem  zweiten  Versuch  wurden  nur  2  Pfd.  Johannis- 
brod  in  einem  Mörser  möglichst  fein  zerstofsen ,  das  Pulver 
auf  ein  leinenes  Tuch  gebracht  und  auf  dem  Perforat  der 
Blase  so  ausgebreitet ,  '  dafs  die  Wasserdämpfe  gezwungen 
waren,  durch  die  Johahnisbrodschicht  hindurchzustreichen. 

Das  Destillat  wurde  in  Fläschi^n  von  1 V4  Liter  Inhalt 
aufgefangen  und  in  jedter  Fraction  die  Säure  durch  Titrätion 
beistimmt;  ^ 

Xßer  ergab  Bich ,   dald»  26  CC.' der  ersten*  Fräetioh      12  CC:^ 

der  zweiteii  FractUm  2,5  OC/'    >' 
der  dritten  Fraction    1,0  CG. 
^  t  der  yierten  Fraction   0,6  CO.  >    . 

NatronlöBung  zur  Sättigung  bedurften. 

Von  25  weiteren  Flaschen  Destillat  erforderte  der  ganze 
Inhalt  ein^r  Flßsche  nui;  einig«  Trppfen  Natroölösung. 

Eine  gröfsere  Menge  als  2  Pfd. '  Joteinnisbrod  für  eine 
Operation  anzuwenden,  erwies  sich  als  unvortheilhaft. 

Dem  Johannisbrod  Schwefelsäure  zuzusetzen,  wie  es 
Redtfinbacher  gethan,  fand  ich  überflüssige  da  eine  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  erschöpfte  Portion  Johannisbrod 
auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  beim  weiteren  Dtirchfeiten  Von 
Dampf  kein  saures  Destillat  mehr  lieferte. 

Die  4  bis  5  ersten  Flaschen  des  Destillats  von  den  ver- 
schiedenen  Operationen  wurden  yereinigt  mit  kohlensaurem 
Natron  gesättigt  und  diie  Lösung  des  Natronsalzes  eing^edampft.' 
Die  rückständige  Salzmasse  war  braun-  gefärbt,  sie  wurde* 
gewogen,  mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure 
Cgieiche  Gewichtstheile  Hydrat  und  Wasser)  zersetzt  und 
destillirt.  Das  Gewicht  der  öligen  Säure;  welches  von  10  Pfd. 
Johannisbrod  erhalten  worden  war,  betrug  30  Grm. 

Nach  dem  Trocknen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  wurde 
die  Säure  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Sie 
wurde  in  folgende  Portionen  getrennt  : 
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.    ,      von  130  bis  1509     ... 
von  150  bis  155« 
von  155  bis  185<*. 

Von  jeder  Portion  der  Säure  wurden  nun  durch  fractio-* 
nirte  Sättigung  mit  kohlensaurem  Silber  Silbersalze  dargestellt. 

Bei  Darstellung  der  Silbersalzie  fand  hier  ziemlich  bedeu- 
tende Reduction  statt  in  Folge  der  Anwesenheit  von  Ameisen- 
säure. Es  wurden  .2(1^^1  Versuche  je  mit:  einer  besonderen 
Portion  Säure  ausgeführt. 

£nter  Versuch  : 

I.  KrjrstaUisation.     0,238  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,132  Ag 
=  55,46  pC.  Ag.  ,     ;  . 

IL  Erystallisation.     0,560  Grrm.   Substanz  gaben  geglüht  0,33^  Ag 
=  59,64  pC.  Ag.  '       .    .    ' 

IIL  EiPjrfltalHsatibh.    0,976  Gnn.  Substanz   gabto  geglüht  0,23J>  Ag 

.  Zweiter  Versüi^'  t     . 

L  Krystallisation.     0,187  Grm.  Substanz,  gaben  geglüht  0,105  Ag 
==  56,15  pC.  Ag. 

n.  Rrystallisation.    0,246  6rm.  Substanz  gaben  geglfüit  6ii9I5  Ag 
Ä  61,68  pC.  Ag. 

,     IIL  ^jata^Usi^tion, ,  0^220  Grm;  Spbstauz  gaben,  geig^üht  O»!^?  Ag 

=  62,27  pC.  Ag.  ,- 

Die  Form  der  Silbersalze  war  bei  der  e^stt?p  krystalli- 
sation die  des  isobuttersauren  ^Ubers«  die  folgenden  die  eines 
Gemenges  von  essigsaurem  und  isobutliersaMrem  3Uber,.  wie 
auch  die  Resultate  der,  Analysen  ergaben  : 

^  Buttersaures  Silber  ==  55,38  pQ.  Ag. 
Essigsaures  Silber  ,  =  64^67  pC.  Ag. 

Frßciion  i5Q  hU  iö5^. 

iBrster  Versuch  : 

I.  Krystallisation.    0,284  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,157  Ag 
=  55,28  pC.  Ag. 

IL  Krystallisation.     0,586  Grm.  Substanz   gaben  geglüht  0,325  Ag 
=  55,46  pC.  Ag.  • 
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III.  ErystalHsation.     0,3005  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0|167  Ag 
=  55,57"  pC.  Ag. 

Zweiter  Versuch  : 
I 

I.  Krystallisation.     0,4572  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,2527  Ag 
=  55,27  pC.  Ag. 

n.  Krystallisation.     0,261  Grm.- Substanz  ^aben  geglüht  0,1445  Ag 
=r  55,36  pC.  Ajj. 

ni.  Krystallisation.     0,155  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,0858  Ag 
==  55,35  pC.  Ag.  * 

Sämmtliche  Krystallisationen  zeigten  sich  in  der  Form, 
sowie  im  Silbergehalt  und  der  Löslichkeit  überBinstimmend 
mit  isobuUersaurem  Silber. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  16^  0,923  Theile  des  Salzes. 

Im  Mittel  von  iwei  Versuchen  :  .       .. 

I.     18,560  Grm.    Lösung  gaben  0,1246  AgCl;    100  Theile  Wasser 
lösen  0,921  Theile  Salz. 

IL     17,333  Grm!   Lösung  gaben  0,117    AgCl ;    100  Theile  Wasser 
lösen  0,925  Theile  Salz. 

Die  Elementaranalyse  der  Säure  dieser  Fraetion  lieferte 
folgende  Resultate  : 

0,1497  Grm.   gaben    mit  Kupferoxyd   verbrannt   0,300 '  Kohlensäure 
'  '    ühd  0,124  Wasser.       ^  ■  '       '-   ' 

Theorie  Verssucdi  . 


I       I  • 


.      ';  €4  48  54,54  54,65 

Ha  8  9,09  9,14 

0,  32  —  ._. 

-  Aus  der  erhaltenen  reinen  Buttersäure  wurde  auch'  das 
Halksalz  dargestellt  und  anal^sirt.  Die  Krystallform ,  der 
Wasser-  und  Calciumgehalt ,  sowie  die  -Löslichkeit  lassrä 
keinen-  Zweifel ,  dafs  das  untersuchte  Salz  isobuttersaurer 
Kalk  war. 

I.     0,305  Grm.  Salz  gaben  gegläht  0,056  Kalk. 

0,545  Grm.  Salz  verloren  bei  100<*  0,159  Wasser. 
n.     0,4965  Grin.  Salz  verloren  bei  100*  0,1455  Wasser. 
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Versuch 


Theorie 


I.  IL 


C8H14O4         174  57,23  —  — 

C«  40  13,15  13,11  — 

5H,0  90  29,60  29,17         29,30 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  17^  35,5  Theile  Salz. 

FracHon  iS5  6tf  tm\ 

Erster  Yersnch  : 

L  Krystallisation.     0,0485  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,0227  Ag 
=  .46,80  pC.  Ag. 

II.  Erystallisation.     0,1495  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,0816  Ag 
=a  54,5S  pC.  Ag. 

in.  Krystallisation.     0,1398  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,076  Ag 
=  54,36  pC.  Ag. 

lY.  Krystallisation.     0,1423  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,0788  Ag 
•     =  55,37  pC.  Ag. 

Zweiter  Versuch  : 

L  Krystallisation.     0,189  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,0918  Ag 
=  48,57  pC.  Ag. 

II.  Krystallisation.    0,210  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,115  Ag 
a=  54,76  pC.  Ag. 

III.  Krystallisation.     0,2215  Grm.  Substanz  gaben  geglüht;  0^1^25  Ag 
.  =  55,30  pC.  Ag.  ' 

Die  beiden  ersten  Krystallisationen  bestanden  nicht  aus 
Blättchen,  sondern  aus  Wärzchen;  diese  lösten  sich  einmal 
getrocknet  schwierig  in  Wasser.  Der  Silbergehalt  derselben 
48,57  pC.  stimmt  mit  dem  des  capronsauren  Silbers  überein, 
welches  48,43  pC.  Silber  enthält. 

Eine  Elementaranalyse  des  Silbersalzes  bestätigte .  noch 
weiter,  dafs  die  Säure  desselben  die  Zusammensetzung  der 
Gepronsäur«  besitzt. 

0»^3^  Grm«  Salz  gaben  mit  Kupferoxyd  verbran&t  0,170  Kohlen- 
stture  und  0,068  Wasser. 

Theorie  Versuch 
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Ag 

108 

— 

Ce 

72 

32,28 

32,26 

H« 

11 

4,93 

5,26 

0, 

32 

— 

— 

S9ize»  di^fier . Säiujre  4iii«  Idem  :  Jobanni9)>rod ,  mit  Si^hl^afelsäure 
«Is  wasserige  Sdiioht  erliflijten  rTvordeQ  ,>¥pr  9  liefs  sich  x^pcb 
ziemlick  nielSiarä  durch  ODostillßM^  fßVKinnen.   . ,  ^ .    , 

Gegen  Ende  der  Destillation  schied  si^)i  iintJKüh}][phi;;QJine 
weifs6  kr^fi^taUimsoheASttbslaiuEi  au&i  ..<  ..   i 

Dieselbe  wurde  gesammelt  uiikl  niehrmals'  aus  Aether 
umkrystallisirt.  Sie  liefs  sich  zwiscli^ri  zwei  ührgläsörn  durch 
Emrirpapier  sul;)liioireU; -pnd  y^iirde  so.in  Krystaljen  ßr^alten, 
die  mit  denen  der  Benzoesäure  die  gro&te  Aehnlichkeit  zeigten. 

Auch  der  Schmelzpunkt,  welcher  bei  180,6^;  geftinden 
wurde,  spricht  dafür,  dafs  die  weifse  Substanz^enzoesäure 
gewes[6n  ist.  '^  Die  erhaltend  Merigö'  'reicntä  jedoch  tii  einer 
Analyse  nicht  aus.  '  '''♦'• 

Es  geht  aus  dem  Mifgetheilten  hervor,  dafs  das  Jotiännis- 
brod /nicht  -aUeiin  ^ut^tjersäure  und  Ameisensäure,  sondern,  auch 
noch  ziemlich  viel  Essigsäure.  ^ und;  etwas  Capronsäure  und 
Benzoesäure  enthält -und  zwar  alle  in  freiem  Zustand:     < 

Durch  den  Nachweis,  dafs  die  in  dem  Johannisbrod  ent- 
hdtente  Butt^säure  löosäure  ist^  A^tirde  zürn  ßrstenmaV  dar- 
gethan,  daß  diese  Säurife^  in  der  Nätuf  vb^kobmt  :.      - 

Dafs  sich  dieselbe  im  Johannisbrod  nicht  durclt  Gäbrung 
gebildet  haben  kani^,  wi^  dai^Mai*8sOn  vermuifae)<hat,>  koniite 
schon  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  über  Gähruiigsbaitto^ 
säure,  als  uemtiKihjaicher.  f^jQriaujiigt^setzt  v^.er#p,  l^^.g^^i^^  ^^ 
aber  durch  dein  :fo^end^:.y>ei:suQb.  ganz  aufs^r  Ziyeifel  gerj- 
stellt  .zuvhab^n«.'.'   /i-       -n^..:  ..  i   */  „ttv.       i-,        •  \ 

Eine  duirch  Destillation  voUstäadigters<^Qgft^  Poi:ti/)Ff,tIqh9n,r 
Tiisbrod  wurde  Jtater  Zusatz  vpn  Käse  ui^d;  Kreide  in  Qlihriifjg 
versetzt»  Der  Verlauf  war  dQr  gßwöhntlicjiiö  der  But^en^liure^ 
gährung.    Die>SQute  wuk^de  nach  d/Br  llethode  von  B  ^  ni^  c  h :*^^ 


*)  Ann.  Ch^m.  Pharm.  Ol,  174.        , 

Annal.  d.  übein.  a.  Pharm.  CLXII.  Bd.  15 
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gewonnen.  Das  Kalksalz  t^urde  mit  koMensaurem  Natron  in 
das  Natronsalz  umgpewandelt  und  dieses  mit  Schwefelsäiire 
destillirt.  Der  Geruch  des  Destillats  war  der  der  Normal- 
buttersäure.  Die  Saui%  wurde  wieder  mit  koUensauron  Silber 
fraetidnirt  gesättigt.  > 

I.  Krystallisation.    0,1815  ChraCL  ft«btftatiz  gaben«  gi9gMibt.0,100&  J^ 
=  5^,37,  pC.  i|f. 
n.  Erystalliaation.     0,1745  Grm.  Substanz  gaben  geglüht  0,097  Ag 
=  55,57  pC.  Ag. 

m.  Kfystalb'satiob.     0,1795  Grm.  Sttbstaifs  galben  geglüht  0,101  Ag 
Ä  66,26  pO.-^Ag. 

IV.  Krystallisation.    0,184  Gym.  Bubrtaae  gabep  geglüht  0,0785  Ag 
s=  58,58  pC.  Ag, 

Das  Lösliehkeitsverhaltnif^  djes  Silbersalzes  der  I.  Kry- 

stallisation  : 

. .  ■  )p    .1 

100  Theile  Wasser  von  16^   lösen   im   Mittel   von  zwei  Versuchen 
0,421  Theile  Salz. 

I.     14,587   Grm.  Lösung  gaben  0,0440  AgCl;    100  Theile  Wasser 
lösen  0,412  Theile  Balz. 

n.     19»576  Orm.  Lösung  g^b^n  0»0617  AgCl;    J^OO  Theil^  ^Tasser 
lösen  0,430  Theile  Salz. 

V.  Gorup-Besane%  hat,  wie  schon  angisgeben,  ia  den 
schon  ziemlich  alten  Fruchten  des  Sieifenbaums  CS^pind.  sapo-^ 
nana)  ^ebenfalls  Bttttersaure  aufgefunden ,  uQd  hielt  es  für 
möglich,  dafs  diese  Säure  auch  in  den  alten  Tamarinden  ent- 
halten sei. 

Da  die  Tamarinden  viel  Weinsäure  eatludten  und  NöU- 
ner  die  Butteressigsäure  aus  Weinsäure  siüh  bilden  sah,  da 
ferner  eine  Lösung  von  Weinsäure  nach  einiger  Zeit  eine 
beträchtliche  Menge  von  Essigsäure  enthalt,  da  endlicb  sowohl 
Ameisensäure  als  Buttersäure  unter  dem  Einflufs  oxydirender 
Agentien  sowie  von  Fermianten  aus  d^  Weihsäiire  sich  bil- 
den können;  so  habe  die  Annahme  nichts  Unwahrscheinliches, 
dafs  die  Weinsäure  durch  Sauerstoffaufnahme  theilweise  in 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  Butter^ure  zerfällt. 


Da  mir  die  Früchte  des  Seifenbaums  nicht  zu  Gebot  stan* 
den,  SO  muffte  idi^Ale  ÜMersuchtfng  ftuf  die  TamÄrindeti' be- 
schränken. Das  Verfahren  mt  Darstellung  der  Saure  der 
Tamarinden  war  dasselbe  wie  beim.  Johannisbrod. 

Die  erhaltene  Säure  war  in  ihrem  Geruch  der  Essigsaure 
auffallend  ähnlich. 

Bei  Darstellung  des  Silbersalzes  erhidt  ich  ebenfalli$  Re- 
düction,  wie  v.  Gofup-Besane'z,  nur  nicht  so  bedeüteftd. 

Die  Form  towie^er  Silbeirgehilt  der  Silbersalze  Wären  äi& 
vom  essigsauren  Silber. 

I.  RryBtallJsaHoii.    0,1^95  Grtm!  Sul>8tfttiz  gaben  geglüht  0^1126  Ag' 
=  64,6  pC,  Ag. 

n.  Krjstallisatioi}. .  Q,1$00  Gxm,  Siiltt^t^z  gab^n^egKibt  0,1165  Ag; 

=  64,72  pC.  Äg.  .      ' 

'  •    .  '         '*  .  '  "i       ,    .  "i   *i    i:     '     *■ 

Essigsaures  Silber  enthält  64,67  pC.  Ag. 

Öier  konnte  ich  also  keine  Buttersäure  finden,   vielleicht 
hatten  die  Tamarinden  hoch  nicht  das  gehörige' Alter.        '      ' 
'So  viel  geht  abei*  aus  meinen  Versuchen  hervor,  dafs  die 
Tamarinden  nicht  wie  das  Johannisbrod  fertig  gebildöle  Butter- 
saure  enthalten! 

teider  liätte  ich  nicht  die  nöthige  Zeit,  um  noch  weitier 
Buttersäüre  von'  anderem  Ursprung  zu  untersuchen. 

Es  vväre  jedenfalls  interessant  gewesen,  zu  ermitteln,  ob* 
die  Isobuttersäure  hoch   weiter  verbreitet  in  der  Natur  vor- 
kommt. ■ 


Die  vorstehende  Arbeit  ist  in  dem  chemischen  Laboratorium 
der  königl.  polytechnischen  Schule  zu  München  auf  Veran- 
lassung und  unter  Leitung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Erlenmeyer 
ausgeführt  worden. 
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ä38  Butle-row y  über  einige  Eigenschaften 

ÜQber  einige  Bigensobaiiton   des  TrimeÜiyl'- 
'  ■'•  carbinols;        ' 

von  A.  Butlerow*), 


rv     •  » 


Bei  meinea  früheren  ünl^§qcjhungei>..fjttnd^|i(i  ufiif  nie 
solche  Mepgpp  von  Triqiethyjcarbiocjl.  zu  GeJ)flt,  Avie  ^sie  nötl^ig 
si^v  um  dasselbe  vollkofp5ijiep,,r,eiifi  und  gaaw  w^^^freii  jdar- 
stellen  zu  können.  Diefs  hielt  mich  seiflier  vop  eii^er  g!Ppa|i^u 
Untei^sucbung  dieses  Körpers  bezüglich  seinem  physikalischen 
Eigenschaften  ab,  denn  diese  werden  bekanntlich  schon  durch 
Spuren  von  Wasser  nidht  unbedeutend  Verändert.  Nach  der 
von  mir  im  vorigen  Jahr  b^schrjel^enen  Methode  läfst  sich  das 
Trimethylcarbinol,  aijs  Isobutylalkohol  CGahrun^§f)}ft;yl?ilkohoO 
in  gröfseren,.  Men^^en  und  in  vollkommen  rei^.^m  Zustand 
er]^al|^n;  .ich  nahm  dahe^  Geleg^nJ^^it^  seine  Ei^^nscliaften 
genauer  zp  uatersuchen..  .      .  .    .  ^^ 

Das  reine  und  wasserfreie  Trimethylcarbinol  ist,  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  fest  upd  krystalUnisch.  ;.Es  bildet,  ge- 
wöhnlich eine  .weifse  bruchige  Masse,  die  aus  n^delforipigen 
Kryst^Uen  besteht,  im  Aussehen  dem, reinen  Phenol  sehr  ahn- 
lic^.  Läfs^t  man  eine  gröfser^  M^^g^<  ypP  fliissigeni ,  etwas 
wasserhaltigem  Trimethylcarbinol  langsam  erkalten,  so  /erhalt 
man  oft  grofse  durchsichtige  Krystalle,  Prismen  oder  Tafeln 
des   rhombischen   Systems:   dieselben   werden    weiter   unten 

*     -  •  •       •  ■        .  ,  ^       . 

ausfuhrlic|i  beschrieben  werden.  Die  Krystalle  sind  selten 
wohl  ausgebildet;  doch  hat  das  Trimethylcarbinol  eine  sehr 
ausgesprochene  Neigung  zur  Krystallisation.     Läfst  man  etwa 


*)  Aus  d.  Bulletin  de  TAcad^ie  imp.  de  St.  P^tersbourg,  6./18.  April 
1871,  mitgetheilt. 
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lOD  Grm.  4ier  Mgeschmol^eene^  Substanz  w^W  öfl^refniSchtittehL 
erkalten^  so-  bilden  skh  in  d^r.  Flüssigi^eit,  während  de$;Schüt- 
telns>  selbst^  NAdisln  voa  etwa'  Gentiaieter  Imge^  yrejifk  mm 
£Ax^^  Tropfe»  reines  jTriinetfaylcarbin^l  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  einer  .zugestopften  Flasche*  lafst^  so  setzt  es 
5ich  baldjn  mehrere  Centinieter  langen  Nadeln  itn  .dii&  Wände 
der  Flasche  an.  ;  ; 

Das  trockene;  TriKiethylcarbinol  schmilzt  und  «^starrt  bm 
-f-'  25,0 ,  bis*  25,5^.  :  Manchmal  bleibt  die  geschmolzene  Substanz 
nach  lapgBaniem  Erkalten  in  einem  hermetisch  v^se^lp^senen 
G^äfs)  flüssig;  durchschütteln  wird  sie  dann  plötzlich  zum 
Erstarren  gebracht.  Ein:e  Spur  Wasser  bewirkt  schon  eine 
laerklicfae  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes,  und  veriniseht 
man  10  Th.  trockenes  Trimethylcarbinol  mit  1  Th.  Wasser, 
so  krystallisirt  die  Flüssigkeit  auch  bei  0®  nicht  mehr,  erstarrt 
jedoich  iß  einem  Gemisch  aus  Ei&  und  Salz.  Das  Trimethyl-« 
tsarbinol  hält  die  letzten  Spuren,  von  Wasser  hartnäckig^  zurück 
und  scheint  auch  rasch  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzuziehen^; 
denn  setzt  man  die  Krystalle  der  freien  Luft  aus,  so  fangen 
sie  bei  gewöhnjücher  Temperatur  sofort  an  sich  zu  verflüssigen. 

Rein  und  trocken  siedet  das  Trimethylcarbinol  const^nt 
bei  82,5®  CBarometerstand  750,0  MM.);  es  verdunstet  aber 
auch  bei  gewohnlicher  Temperatur  leicht ,  selbst  in  festem 
Zustand.  Seine  Dichte  bei  +  30^  wurde  =  0,7788  gefunden, 
der  AusdehnungscoefBcient  zwischen  -|"  3^  ^"^  -|-  50®  =: 
0,00136  für  1®.  Unter  Voraussetzung  des  gleichen  Ausdeh- 
nungscoefficienten  für  die  Temperatur  zwischen  0  und  -[-  30® 
berechnet  sich  die  Dichte  des  Trimethylcarbinols  bei  0®  für 
den  flüssigen  Zustand  zu  0,8075. 

Mit  Wasser  bildet  das  Trimethylcarbinol  eine  Verbindung 
nach  festem  Verhällnifs,  2CC4H10O)  -f-  H2O,  welche  constant 
bei  80®  siedet,  bei  0®  flüssig  bleibt,  aber  in  einer  K«ltemischung 
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$m  Eis  und  Salz  zu  einer  Masse  feiner  seidefgUnzender  Nadeln 
gesteht.  Dieses  Hydrat  entspricht  dem  von  Erlenmeyer 
teobäöhteteÄ  Hydrat  des  Psendopropylalkohote ,  welches  den 
iiämliclien  Siedepunkt  hat.  Die  Dichte  des  Trimethylcarbinol- 
hydrats  ist  0,8876  bei  0*^ ;  der  AusdehnungBöoefficient  zwischen 
0  und  +  30»  Ä=  0,00108  ftr  4«.  Barn  Mischen  .von  Tri- 
methylcarbinol  mit  Wasser  tritt  merkliche  Gontraction  ein. 
Geht  man  von  der  berechneten  Dichte  des  flössigen  Trimethyl- 
carbinols  bei  (fi  aus,  so  berechnet  sich  die  Dichte  der  Ver- 
bindung 2  CC4H10O)  +  H2O  bei  {fi  zu  0,8247 ;  die  berechnete 
Dichte  diB^rirt  mithin  von  der  gefundenen  um  —  0,0029. 
Noch  beträchtlicher  ist  die  Gontraction  für  eine  Mischung  von 
i  Mol.  TVimethylcarbinol  mit  1  Mol.  Wasser,  welche  Mischütig 
übrigens  keine  Verbindung  nach  festem  Verhältnifs  zu  sein 
scheint;  die  Dichte  einer  solchen  Mischung  wurde  bei  0*^  = 
0,8490  gefunden,  während  sie  sich  für  die  gleiche  Temperatur 
zu  0,839i  b^echnet.  Die  Differenz  aus  der  Gontraction  ist 
also  0,0099. 

Herr  Prof.  Pousirewsky  hat  die  Krystalle  des  Tri- 
ihethylcarbinots  untersucht  und  mir  darüber  Folgendes  mit- 
getheilt  : 

,yPie  genaue  Bestimmung  der  Eiystallform  des  Trimethylcarbinols 
ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  denn  sie  läfst  sich  nur  bei 
genügend  niederer  Temperatur  und  trockener  Luft  ausführen, 
sonst  werden  die  Krystalle  sehr  rasch,  selbst  für  nur  i^pproxi- 
mative  Messungen  ungeeignet.  Das  Aussehen  der  Krystalle 
ist  rerschiedeu  je  nach  den  Umständen,  unter  denen  sie  ent- 
stQhen.  Bei  ziemlich  rascher  Abkühlung  der  flüssigen  ßubstaUE 
bilden  sich  nadelförmige  Prismen,  die  oft  unter  Winkeln  von 
120  oder  60°  verwachsen  sind.  Neben  diesen  Prismen  finden 
sich  manchmal,  aber  in  geringerer  Menge,  rechlr^i^elige  oder 
.  he^agiDQaJe  Tafeln.  Diese  Tafeln,  seigen  4QppeIte  Brechung 
und  scheinen  optisch  -  zweiachsig  zu  sein.  Die  grofsen  Kry- 
stalle ,  welche  man  bei  langsamer  Krystallisation  aus  noch 
«t^as  feuohtem  Triknethylcarhinoi  erhält,  sind  manchmal  übet 
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.  einen  Gentinifiter  bnit  wid  ToUkommjQn  dnrcbeiohtig ;  gewÖBjOr 
lieh  sind  es.  verkürzte,  durch  die  Basis  abgeschlossene  Prismen. 
Für  das  sechsseitige  Prisma  wurden  die  Winkel  der  Prismen- 
flächen untereinander  «u  120^,  die  mit  der  Basis  zu  '90**  ge 
ftudesL-  Hiernach  kjännten  die  Krystalle  dem  hexagonaleii 
System  angehören,  aber  ihre  optischen  Eigenschaften  lassen 
diese  Annahme  nicht  zu.  Im  polarisirten  Licht  untersucht 
lassen  sie  nftmlich  zwei  optisdie  Achsen  erkennen.  Die  Ebene 
dieser  A^shs^n  ist  parallel  der  Basis  und  die  negative  Mittel* 
linie  des  spitzen  Winkels  ist  senkrecht  zu  einer  der  Flächen 
des  sechsseitigen  Prisma^si  Leider  gestatteten  die  ungünstigen 
Umstände,  unter  ^enen  ieh  die  optische  Untersttchung  der 
Erystalle  yomehmen  mu&te,  nicht,  die  Winkel  der  optischen 
Achsen  und  ihre  Dispersion  genau  zu  bestimmen.** 

„Obwohl  die  krystaliographische  und  optische  Untersuchung 
des  Trimethylcarbinols  nicht  so  vollständig  ist,  wie  ich  .ge-> 
wünscht  hätte,  so  lassen  die  Resultate  doch  erkennen,  dafs  die 
Trimethylcarbinolkry stalle  dem  rhombischen  System  angehören, 
wie  schon  von  Rosen  angegeben  wurde.  Das  sechsseitige 
Prisma  ist  niehts  anderes,  als  ein  rhombisches  Prisma  von  un- 
gefähr 120^,  combinirt  mit  der  brachydiagonalen  Endfläche  und 
der  Basis.  Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  parallel  mit 
der  Basis  und  die  Mittellinie  senkrecht  auf  der  Ebene  des 
Brachypinakolds.  ** 

Das  vollkommen  reine  und  wasserfreie  Trimethylcarbinol, 
das  zu  meinen  Bestimmungen  diente,  war  in  folgender  Weise 
erhalten  worden.  Eine  gröfsere  Menge  Trimethylcarbinol  aus 
Isobutylalkohol  wurde  über  calcmirter  Potasche  getrocknet 
und  dann  abgekühlt.  Nachdem  etwa  die  Hälfte  fest  geworden, 
wurde  der  flüssig  gebliebene  Theil  sorgfältig  abgegossen,  der 
feste  Theil  geschmolzen  und  mit  wasserfreiem  Baryt  in  Be- 
rührung gelassen.  Nach  mehrtägigem  Verweilen  über  dem 
Baryt  war  noch  ein  Theil  •  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (iJ 
bis  18^  flüssig  geblieben.  Dieser  flüssige  TheH,  der  übrigens 
bei  stärkerer  Abkühlung  vollständig  erstairte,  wurde  von 
Neuem  durch  Decantation  entfernt  und  der  feste  Rest  auf  dem 
Baryt  belassen.  Mit  diesem  letzten  Theil  des  Trimethylcarbi- 
nols  führte  ich  meine  Bestimmungen  aus;  derselbe  befand  sich 


232  Butler.owj  über  einige  Eigemschaften 

d«bei  in  einem  hermetisch  ^ärschlos^enen  Kölbcfaen,  durch 
dessen  Stopfen  ein  Thermometer ,  ohne  den  Stopfen  wegzu- 
nehmen, beliebig  auf  und  nieder  geschoben  werden  konnte. 
Zur  Beobachtung  des  Schmelz-  und  Ers^tarrungspunktes  wurde 
das  Thermometer  soweit  eingeschoben,  daft  sein  Gefäfs  voll- 
ständig in  die  Substanz  eintauchte,  während  es  etwas  in  die 
Hohe  gezogefi  zur  Besthnmung  des  Siedepunktes  diente.  Die 
letzten  Spuren  von  Wasser  werden  dem  Trimethylcarbinol 
selbst  durch  einen  Ueberschufs  von  Baryt  *  nur  sehr  langsam 
entzögen.  Den  Fortschritt  der  Entwässerung  erkennt  man  an 
dem  Steigen  des  Schmelzpunktes ,  was  freiUch  innerhalb  sehr 
enger  Grenzen  ziemlich  lange  anhält;  man  mufste  mit  mehr- 
mals erneutem  Baryt  die  Digestion  mehrere  Wochen  fort- 
setzen. Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  wurden  sowohl  an 
dem  noch  auf  dem  Baryt  befindlichen,  als  auch  mit  frisch 
destillirtem  Trimethylcarbinol  bestimmt.  Beim  Erkalten  des 
geschmolzenen  TrimethylcarbinoUü  erscheinen  die  ersten  Kry- 
stalle  sobald  das  Thermometer  auf  -{-  25',5^  gefallen  ist ;  die 
Temperatur  erhält  sich  ziemlich  lange  auf  diesem  Punkt,  aber 
noch  bei  -f-  *i>Offi  ist  ein  ziemlich  beträchtlicher  Theil  der 
Substanz  flüssig;  Es!  gelang  so  «inmal  das^  ge;iohmolzene  Tri- 
methylcarbinol unter  seinen  Ensttorrungspunkt  abzukühlen, 
ohne  defs  es  krystallisirte;  die  Krystallisation  wurde  aber 
durch  Schütteln  sofort  hervorgerufen,  dabei  stieg  das  Ther- 
mometer augenblicklich  auf  -f-  25,0^.  Alle  diese  Bestimmungen 
wurden  mit  einer  beträchtliche^  Jfenge  von  Substanz  C^O  bis 
100  GrmO  a&gestellt,  welche  das  Themiometergefäfs  vollstän- 
dig umgab.  Ist  das  Trimethylcarbinol  einmal  fest  geworden, 
so  schmilzt  es  nur  langsam  und  bei  raschem  Erhitzen  steigt 
die  Temperatur  der  geschmolzenen  Masse  über  -f-  30^  wäh- 
rend noch  ein  beträchtlicher  Theil  der  Substanz  im  festen 
Zustand  verharrt 
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Die.  Be^timmttng  ^es  Siedepunkten  wurde  ^^metutitöls-,  mit 
der  gleiphiMi  Probe,  das  zu.  den  vorigen  Beobficjiitmig^ia,  äiej^^ 
wiederholt«  Dab^i .  befand  sieb  die  ganxe  Que^ilber^ule  im 
B^mgi  und  bei  jedem  Yer^ocb  gil^g  die  g^nise  Mßpge  der 
Subfiitanz  vom^  erj^en  bi^  zuin  letiste^  Tropfen  bei  £12,5?.  über« 

Pb.  Dichtß.  des  rpiaea  und:  trpck^en  Tnniethylpfirbiiiols 
bei  0^  und,  30^»  sowie  sein  AosdehliuiigStCoiif&oiQpt  ergeben 
sich  au5  folgenden  Wägungen  ;    ^ 

1)  De»  Apparat  QnthUlt  ,      -  ,; 

bei  +  30°  4,5530  Grm.  Trimethylcarbmol,  ,  .     , 

bei  +  50®  4,4310  Gnn.  Trimethylcarbinol, 
•bei  +  30^  5,'844B  Grm;  Wawer.' 

2)  Der  Apparat  enthielt 

bei  +  30<^  3,00^^  Grm.  Trilrietbylcarbiiiol, 
bei  +  50<»  2,9305  Grm.  Trimethylcarbinol, 
bei +  30®  .3,8650  Grm.  Wasser. 

Die  Menge  Wasser,  welche  das  Trimethylcarbinol  bei  0^ 
zur  Lösung  bedarf,  ergiebt  sich  aus  folgenden. Bestimmungen.: 

1.  1,7670  Grm.  Trimethylcarbinol  worden,  bei  0®  mit  Wasser  ver- 

setzt bis  zu  völliger  Auflösung  und  ergaben  so  1,9410  Lö- 
sung; diese  enthält  mithin  8,9  pC.  Wasser. 

2.  4,7285  Grm.  ergaben  in  derselben  Weise  5,2205  Lösung;   diese 

enthält  mithin  9,4  pG.  Wasser. 

Unterwirft  man  diese  Mischung  der  Destillation,  so  be- 
ginnt sie  bei  -}-  80^  zu  sieden  und  etwa  "A  der  Substanz 
gehen  bei  dieser  Temperatur  über;  danach  fängt  das  Ther- 
mometer etwas  zu  steigen  an.  unterbricht  man  jetzt  die  De- 
stillation, so  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  bei  0^  krystallisirt 
und  weniger  Wasser  enthält  als  das  in  die  Vorlage  überge- 
gangene Trimethylcarbinol.  Dieses  Verhalten  macht  die  Existenz 
eines  Hydrates  2  CC4H10O3  4~  HgO  wahrscheinlich ,  welches 
10,84  pC.  Wasser  enthalten  müfste.  Eine  eigens  bereitete 
Mischung  aus  2  Mol.  Trimethylcarbinol  und  1  Mol.  Wasser 
destillirte  denn  auch  fast  vollständig  bei  80^  und  ein  im  Destil- 
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lalionsgieffifs  zuröokgebliebener  Tropfen  wurde  bei  0^  nicht 
fest,  sondern  erstarrte  erst  in  einem  Gemisch  aus  Schnee  und 
Salz.  Zur  CoAtroIe  wurde  weiter  eine  Mischung  aus  1  Mol. 
IVimethylcarbinol  und  1  Mol.  Wasser  der  Destillation  imler- 
worfen;  diese  Mischung  begann  gleichfalls  bei  80^ 'zu  sieden, 
gegen  Ende  d^r  Destillation  stieg  aber  dasThermometer  rasch 
auf  100^  und  in  dem  Destiilationsgefäfs  blieb'  ein^  gewisse 
Menge  fast  reinen  Wassers  zurück.  -&;  scheint  ^Iso  hier 
wirklich  eine  Mischung  von  Wasser  mit  dem  Hydrat  2  CC4HioO) 
-f-  H2O  vorzuliegen. 

Die  Dichte  dieses  Hydrates,  sein  Ausdehnungscoefficient, 
sowie  die  Dichte  einer  Mischung  aus  gleichen  Mol.  Trimethyl- 
carbinol  und  Wasser  ergeben  sich  aus  folgenden  Wägungen  : 

Der  Apparat  enthielt 

bei  0"  3,2105  Grm.  des  Hydrates  2  (C4H,oO)  +  HjO, 

bei  +  30^  3,1090  Grm.  des  Hydrates  2(C4HioO)  +  H,0, 

bei  0^  8,^36  Grm.  der  Misohung  aus  gleichen  Mol^Ge^imhteii 
TrimethylcarbiBoI  und  Wasser, 

bei  0<^  3,8790  Grm.  Wasser. 
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üeber  PoU^u  i;iu4  Wachsbildung; 
'    von  W.  e.  Schneider. 

I 

(Eingelaufen  den  3.  Mäi?s  1872.) 

E  r  s  t  e-  A  b  h  a  n  d  1  u  n  g. 


Die  Bi^fie  ist  toiv  jeher  »it  Vorliebe  von  Natarfm^schem 
«nd  Laien'  mannigfachen  Studien  unterworfen  worden.  Wir 
besitzen  eine  ganz  grofsartige  Bienenliterätur ;  von  int^lligehteft 
Bienenzdchtiern  ist  eine  ungeheuere  Anzahl  der  interessante^ 
sten  Beobachtungen  über  die  Entstehung,  Fortbildung  und  das 
Leben  der  Bienen  gemacht  worden.  Ganz  besonders  hat  sich 
die  Zoologie  auf  diesem  Gebiete  vielfach  bethätigt*  Zoologen 
wie  V.  Siebold  und  Leuckart  haben  ihr  Interesse  den  Bie- 
nen zugewandti  Dagegen  hat  die  Chemie  und  iSspeciell  die 
cheiiiisch&  Physiologie  in  sehr  mangelhafter  Weise  die  Ernäh- 
rungsproducte  der  Bienen  und  deren  Secrete  studirt  ^),  ob-^ 
gleich  schon  seit  Jahrzehnten  die  bei  den  Bienen  bestehen* 
den  Bmahrungsverhfiltnisse  zur  Entscheidung  wichtiger  che* 
misch-physiologischer  Processe,  wie  es  z.  B.  die  Fettbildung 
ist,  benutzt  worden  sind. 

Zur  Ernährung  der  Bienen  dienen  einerseits  die  süften 
Nectarien^  anderseits  der  Bluthenstaub  verschiedener  Pflanzen. 
Ob  die  eingesammelten  Nectarien  und  dier  au%espeicherte 
Honig  identisch  sind,  oder  ob  die  Nectarien  der  Pflanzen  durch 
emen  chemisdhen  Procefs  von  den  Bienen  in  den  Honig  um* 
gfewandelt  werd^i,  darüber  ist  vom  chemischen  Standpunkte 
aus  noch  nicht  das  .  letzte  Wort  gesprochen.  Wir  besilzem 
Hüäiies  Wissens  nur  eine  chemische  Notiz  von  Kempe'r  und 


*)  Mit  Ausnahme  des  Wachses,   ich  erinnere  nur  an  die  ausgezeich- 
ten  Untersnchangen  von  Brodie. 
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Kraut  ^),  die  jedoch  diese  Frage  nicht  endgültig  entscheidet. 
Von  den-  BSdnenzächteril  sind  ewar  VersuöHd  ai^geslellt  wor- 
den, die  zu  beweisen  scheinen,  .dafi^  jder^  Glynig  von  den  Bienen 
nur  eingetragen  wird  und  weiter  keine  Umwandlung  erfährt. 
Diese  Versuche  hier  anzuführen  würde  uns  zu  weit  in  die 
Bienenliteratur  :hineinführen;  wi^  ^^sagt,  cheihisch  ist  nicht 
nachgewiesen,  dafs  die  Nectarien  und  die  verschiedenen  Ho- 
nigdorten .  dieselben  ßestandtheil^,  vor  Allem  dieselben  Zupker- 
«rfi^n  enthalten«  Die  Annahme  ^dafe  die  ZdAokerarten  '4ef 
Neclbarlein  eine  Veränderung  durch  die  Bien«itt;^leiden:^  liegt 
nahe^ 'Weiuai  m^  sieh  '  die  spater  zu  besprechende  Thatsach^ 
vergegenwärtigt,  d^fs.  nämlich  durch  den  Speiehel.der  Bienem 
ein  Theil  des  Eiweifses  des  Blüthenstaubes  in  Peptone,  ver-* 
wandelt  wird. 

Eine  zweite  Abhandlung  soll  diese!  Frage  ausführlich  be^ 
bandeln.  Verschiedene  Nectarien  und  Ho0igsorten  sollen  mitr 
einander  verglichen,  die  Bestandtheile  so.  genau  als.  möglich 
bestimmt .  wer<len.  Nur  mittelst  vergleichender ,  chemischer 
Untersuchung  wird  man  über  die  Entstehung -des  Honigs  ins 
Klare  kommen.  Die  Entscheidung  dieser  Frage  hat 'dicht- allein 
wi^enschaftliches,  .sondern  auch  praktisches  Intieresse^  denn 
wenn  es  sich  bei  der  vergleichenden  chemischen  Untersuchung 
herausstellen  wird,,  dafs  der  Honig  ein  Umwandltiikgsproduet 
der  Ztt^k^arten  in  d<^  Bienennahrung  ist,. so  wird  Honig  aucb 
bei  künstiicfaer  Fütterung  durch  Bii^nen  erzeugt  werden  kön- 
nen. Gegenwartig  glauben  die  wenigsten  Bienenzüchter  ari 
den  sogenannten  Kunsthonig,  der  bei  künstlicher  Füitearuag 
von  den  Bienen  erzeugt  werden  soll  Dieses  bleibt  für  den 
Augenblick  sicher:  noch  eine  offene  Frage. 

Aber  auch  die  Beständtheile  des  Honigs  oder  dc^r  Honig- 
sorten selbst  sind  mangelhaft  untersucht ;  so  findet  man  vielfach 


^)  Kemper  und  Kraut,  Zeitschrift  für  Ghomie  1868,  859. 
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die  Afv^be,  daf»  ^er  Hbnig  €niestJcki^offha)%6 'Substanz 
enthalte.  Im  Handwörterbuch  wird  bemerkt,  dafsf  der  Hottig 
ind  unreineren  Zustande^  Far-bs^loff;  ^  Wachi^,'  eine  Siure,  Mannit 
und  eine  stickstoffhaltige  Substanz  enthält^. 

Ebensd   finde  iöh' 'in  der  Bienenzeitüng  i 860 j' 292  die 

.  "1 

Angabe  von  Blunf'e,  däfs  der  Honig  Stickstoff,  wenn  auch  in 
geringer  *0uantitit ,  enilialte.  Darin  liege  der  Grund,  tneint 
ftltiihe,  dafs  die  ßieneh  sich  öine  Zeitlang  von  blofseni  Honig 
irhalteTi  körinen.' '  Eirtö'  Vöh  mir  tintersüchte  Hdnigsorte,  die 
ich  'selbst^  ius"  deii  Waben  aäsfliesseti  Ilefs,  die  vollkommen 
wachsfrei  '^ar  und '  eihen  garii  dürchsicbtigeß  g(3lb  gefärbten 
Syrüp  bildete,  "tVithlelt  keine  nachweisbare  Spur  Stickstoff. 
Ich  waridl!e' W  SficistöffbestimtnUhg'  mittelst  Natronkalk  bis 
zu  einem  ganzen  Grm.  Honig  an ,  ohne'  atich  mir  einfe  'Spui^ 
vori  Äflimonial: '  liadiW^is^h  zu  können.  Mine  Zuökerbcstim- 
mung  dieses  Honigs  ergab  in  0,il5  Grm.^Hbni^  0,1  Grm. 
Zucker,  der  Rest  von  0,015  Grm.  war  Wasser;  denn  0,7780 
Grm.  Honig  verloren  bei  100®  gegen  0,105  Wasser,  Der 
Honig  war  somit  entkcfeieden  ganz  stickstöfTfrei.    '    *   ' 

Dagegen  fand  ich  in  unreinem  käuflichem  Honig  wech- 
selnde  Mepgen  von  Stickstoff. 

So  gaben   1,8042   Grm.    kauflichen  Honigs  0,007  Stickstoff;    in  100 
Theilen    somit  gegen  0,4  Stickstoff,    welche  "2,5  Eiweifs    eht- 

'  Dieser  Stickstoff  istammt  jedoch  sicherlich  vön'Vfertmrei- 
nigungert'hör.  In  dein  von  öiir  analysiften  käuflicheit  Honig 
befand  sich  viel  Schmutz  verschiedener  Art.  fn  der  Bfenen-*- 
zeitung''i863,  107  inld  170  findet  sich  ein  seht*  ihteressant^i- 
Aufsatz  von  J.  M  eh  ring  über  Verunreinigurigeri' des 'Honigs, 
aus  dem  man  ersehen  kann,  dafs  der  Honig  nui^  ^at^  ^u  leicht 
Verunreinigungen  unterworfen  ist.  Auf  Gimrid  der  Verschie- 
denen im  Bienenstocke  vorkommenden  und  dem  auszulassen- 
den  Rohhonig  gefahrdrohenden   Verunreinigungsstoffe   lassen 
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sich  derartige  Honigwaarea  nach  iJl'f  hfing  in  folg^o^^  vier 
Haupisarten  classificiren  :  t     .    ; 

«l^.Hooig  durch  von  Verjüngen  Biepeabrut.  herrüiiren4e 
Milchsäfte  verunreinigt. 

.2)  Mit  Bienenexcrenienten.,untermischter  Honig.        , 
3])  Honig  init  Blumenstaub  untermengt.    ,. 
43  Unzeitiger,  sogenannter  unbedeckelter  Honig.^ 
Ich   halte  die  Analyse  von^  klarer|  Hoifig,  den  ich  selbst 
aus   den  Waben   erhalten  habe,  für  maf^ebend.     .Die  oben 
angekündigte    Untersuchung    der    verschiedenen    Hopig^sorten 
wird  wohl  meine  Ansicht .  noch   weiter   bestatigeu^,   dafs  der 
Honig  im  reinen  Zustande  stickstoilTrei   ist  und  aijissehliefshch 
aus  Zuckerarten^  Was$er  und  vielleicht  Spuren   von .  aromati-r 
sehen  Körpern  besteht. 

Als  zweites  Ernährungsmat^ri,al ,  dient  den  Biqnqn  der 
Blumenstaub,  Po>llen  genannt,  :    .  , 

JroUen, 

Ueber  den  Einflufs  des  Pollens  auf  die  Ernährung^  der 
Bienen  sind  die  Ansichten  der  Bienenzüchter  bis  in  die  letzten 
Jahre  sehr  verschieden  gewesen ,,  dieselben  zu  besprechen  ist 
hier  nicht  der  Ort.  Ich  erwähne  aber,  dafs  man  lange  ehe 
eine  vollständige  Analyse  des  von  Bienen  gesammelten  Pollens 
vorlag,  über  den  Einflufs  desselben  auf  die  Ernährung  der 
Bienen  die  verschiedensten .  Ansichten  au^t^Ute.  Die  erste 
l^ntersuchung  über  den  von.  Bienen  gesanupelten  Pollen  ist 
meines  Wissen^  von  einem  der  ausgezeichnetsten  Bienenkenner, 
Dn  D  ö  n ho  f  f  *),  gemacht  yvorden,  Dönhoff  bestimmte  im 
PpUen  foig^n4e  Bestandtheile  -    ; 

1)  Eilten  gejben  Farbstoff.    . 

2)  ^achsartiges  Feit  CPfla^^ie^wachis^ 

i.    •  .  ,.        '      .  :       . 

*)  Bienen^eitung  18Ö6,  148.   '  .' 
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3)  Eiweife.  i  .        > 

4)  Pollenin.  „Hat  man  6ien6n1)rod  mit  Wasser ,  Aether 
und  Kali  behandelt,  läfst  es  trocknen  und  wirft  es  in's  Feuer, 
so  brennt  es  vermög^e  dieses  Bestandtheiles  mit  der  blitzähn- 
lichen Flamme  wie  da^  Lycopodium."  . 

5)  Cellulose.  „Die  Substanz,  der  Wand  , der  Pollenzelle, 
die  njeich  3sefaiandßln  mit; ^en, möglichen  B,ea|^entien  ungelöst 
zurüpkWeibfi 

In  wetehem  JMengenverhl^Unifs  diese  Begtandtheüe  in  4c9% 
Pollen  enthalten  sind,;  i^t  vou/  l>dnhaff  nicht  angegeben  wor-rr 
den.  Anok  ersiebt  man  aus  seilten  Angaben  :eigjentlich  picht, 
was  ^r  unt^r  Pojteniöf  versteht*  I^h  fuge  hier  gleich  einige 
Bemerkungen  übier  das;  sogenannte. Pollenin  bpi,  welches  yieb 
fach  Verwechselt  :w'^rden  ist.  Im  Handwörterbuch  findep  sicl^ 
Ober  das  Poll^nin  folgende,  von  dnand^r  sehr  abweichende 
Angabenu  ^^Polliemn  /  naiUile  Xphn  denjenigen  Bestand theii 
des  PoUens  Q4er  Samen^axibes  d^r  Pflijin^q,  welcher ;  nacb 
successiyer  Behaadlung  dos  letzteren  mit  Wasser  ^  Alkohol 
und  Kalilauge  zurückbleibt.  Er:  wendete  zu  seinen  Versuchen 
den  bekannten  Bärlappsamen,  von  Lycopodium  clavatum^  das 
sogenannte  Hexenmehl  oder  Blitspulver  m.  J)vß  K^^igßn  Auf- 
lösungsmittel nahmen  daraus  naph:  einander  Zucker  ^  £xtract 
und  fettes  Oel  auf  und  hinter Uefi^en^  89,5;  pC.  iPollenin.  Im 
feuchten  Zustande  aufbewahrt  fault  das  Pollenin  mit  öb^-* 
riechender  Ammoniakentwickelung.^       .  •  .  :  * 

„Braconnot  fand  das  aus  dem  Samenstaube  von  Typha 
latifolia  durch  Behandlung  mit  Wasser-,  Alkohol' und  Aether 
dargestellte  Pollenin  in  sein<^n  Eigenschaften  von  deih  obigen 
abweichend.*'  .  '      ; 

„Macaire-Prinsep  hat  das  Pollenin  der  Cedem  ana- 
lysirt,  vergleichsweise  mit  dem  aus  Lycopodium.    Er  fand 
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GedempoUenm    LycopodinmpoBetuii 
/  ,  C      :      .40,0      .  ,         50,2      , 

H  11,7  .     8,6     . 

* ' .     >  -         ■",.■«••  .    ^  ,    ' .    , 

'  O  48,3  39,2 

■    ■  ' .  ■      I    I  i  I         '    • ;  »■}■;.■> I      ■  I  n        ■  I        H  ■   ;  I 

100,0  98,0. 

*•  •      •  • . '    *  *  .    i     I  ,  ■ 

„Hiernach  würde  das  Ppllenin  nicht  nur  keinen  Sticisloff 
ßnthallen,  tsond'^rit-  öS  ergiett  sicli  auch  eine  'i^ehr  grofse  Diffe- 
fenz  in'  der  Zusammensetzung  des  Polilenini^  aus^  verschi^idfenen 
Pflanzen,  die  es  wahrscheinlich  macht,  dafs  dass'elbe  keine 
^fadhe  org^tiische  Substanz  ist  Diöfs  wird  »auch  durch  die 
mikföscopischett  Üntersücbangeii  von  Pritzs che*)  bestätigt.*^ 
Leider  hat  Frifzschö  tticht  aftg«g«eben,  ob  dlas  von  ihm 
üntef suchiel  PöUehitt.  rtooh  «Stickstoff  enöiieh ,  bdJir  nicht.  Ich 
verstehe  >  unter '  PbUetiin  ^enjetfrigen  sMokstofflreiiea' Bestand^ 
fhfefl  des  voh  deti  Bienön  'eifl^trslgerteil 'tirtd  aufgespeicherten 
Pollens,  diei^  sogenannten  Bienäftbrodes,  deti  man  erhall,'  wenn 
diesef  Pollen  tviV  Wasser  v  A5kö>M'v"A6Öier =,  "Kalilattfe  und 
Satfteri^  bieharWelt'  wöriden  4st.  ÖäI  »irtftflndünselben  Üwohdiese 
Ägenti^n  Völlige  erschöpft,  ^'bleibt^bine'^tlöbstoffiose  Sobstanz 
Äürüök;«  die' die  von  Ftilzs'cbe  belschrietowien  Eig«e!nscKaften 
besitzt. '•''''■•  '  ''•    '  =-^'i"'    ■*  '!' ^   •"•"'■'.-.    '  '•  i'  ■!''■•  "  ' 

■  'Eine  zweiCö  At»beil  üiber  den-  Pollen  ist  vöA  Dri  Ass- 
inuss**>gfe^efelrt»  worden  t'  :,^Urttersiichuiig«ii  über  das  Bie- 
nehbred.*   -Nach  1  ihm  besteht  das  fiienenbrod  aus  folgenden 

4)  Albumin  CEiweifs);  . 

3)  Traubaneuokery        ' 

.„  4)  ;Bufttei?«ä«re  »öm  atten-Bieft^ptr^^dei), .    .    . 

5)  Myricin  Chartes  Wachs).  •  r 


;       ,1  ■    <: 


*)  Pogg.  Ann.  89,  481. 
**)  Bienenzeitung  1866,  223. 
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Fette. 


6)  Palmitinsäure, 

T)  Stearinsäure, 

8)  Oleinsäure, 

9)  Glycyloxyd, 
10)  Anthosmin. 
H)  Hippursäure. 

12)  Cerinthin. 

13)  Poltenim 

14)  CcHulose. 

15)  EnthaBn. 

„Ton  diesen  eben  erwähnten  Stoffen  sind  nur  drei  stick- 
jStoffhaltig  :  Albumin,  Hippursäure  und  PoHenin  (?).  Die  üb- 
rigen bestehen  alle  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer-" 
Stoff.*  Weiter  sagt  Dr.  Assmuss  :  „Die  wichtigsteit  Nah- 
rungsstofffe  bilden  unstreitig  das  Albumin  (7  pC.)  (T)^  dann 
die  Pectinkörper  C?)?  der  Traubenzucker  und  die  Fette  (5  pC.) 
C?).  Vielleicht  auch  die  Hippursäure.**  Auf  welche  Weise  die 
einzelnen  Stoffe  nachgewiesen  sind,  z.  B.  das  Myrrcin  u.  s.  w., 
ist  aus  dieser  Arbeit  nicht  zu  ersehen ,  eben  so  wenig  auf 
welche  Weise  die  7  pC.  Eweifs  und  5  pC.  Fett  bestimmt  sind. 

Endlich  ist  eine  dritte  Untersuchung  rationellerer  Art 
anzuführen,  die  erst  vor  Kurzem  erschienen  ist.  Die  Bie- 
nenzeitung 1870,  105  enthält  eine  ausgezeichnete  Arbeit  von 
Fischer  über  Faulbrut ;  in  derselben  finden  wir  eine 
auf  Veranlassung  des  Herrn  Fischer  von  Herrn  Louis 
Aubry,  Assistenten  an  der  landw.  Centralschule  in  Weyhen- 
stephan  ausgeführte  Analyse  des  Bienenbrodes  angegeben. 

100  Theile  (vom  Pollen)  enthielten  12,307  Tfaeile  Wasser  und  gaben 
eingeäschert  3,115  Asche. 

An  Wasser    würden   abgegeben    69,592   pC;   bei    110®  getrocknet 
57,284  pC. ;  BackstXnde  (Torssäglioh  Pollenhäute)  80»40d  pG. 

In   dem   in  Wasser  Gelösten   yon   100  Theilen*  JSubfitaiui   sind  ent» 
halten  : 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CLXII.  Bd.  16 
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24,138  Zucker. 

0,647  Fhosphonftore.  .. 

1,311  Stickstoff. 

Berechnet   auf   100   Theile   des   bei   100^  getrockneten   wässerigen 
Auszuges  : 

42,137  Zucker. 

1,129  I^osphorsfture. 

2,288  Stickstoff. 

Diese  sind  die  einzigen  Zahlenwerthe ,  die  wir  über  die 
Zusanimensetzung  des  von  Bienen  gesammelten  Pollens  be- 
sitzen. Ich  bemerke,  dafs  diese  Analyse  unvollständig  ist, 
insofern,  der  Stickstoff  des  im  Wasser  nicht  gelösten  Antheils 
des  Pollens,  der  eine  beträchtlich^  Quantität  ausmacht,  unbe- 
rücksichtigt geblieben  ist. 

Einß  eingehendere  Untersuchung  des  Pollens  erschien  um 
S(0  erwünschter,  als  man  von  verschiedenen  Steiten,  wie  bereits 
erwähnt,  durch  die  Pollenaufnahme  der  Binnen  wichtige,  im 
Organismus  der  Biene  vor  sich  gehende  physiologische  Processe 
erklären  zu  gönnen  glaubte. 

Den. zur  Untersuchung  verwandten  Pollen  erhielt  iph  von 
zwei  verschiedenen  Gegenden  :  aus  der  Pfalz  und  aus  der 
Provinz  Brandenburg.  Der  pfälzer  Pollen  war  noch  in  den 
Wachswaben,  so  dafs  ich  denselben  selbst  vorsichtig  aus  den 
Zellen  herausnahm,  der  brandenburger  W9r  bereits  vom  Wachs 
befreit.  Beide  Pollenproben  bildeten  eine  gelbbraune  klebrige, 
süfshch  schmeckende  Masse,  von  angenehmem  Geruch.  Dieser 
Pollen  ist  von  Bienen  eingestampfter  Bluthenstaub. 

Eine  qualitative  Voruntersuchung  e?:gab,  dafs  der  Stick- 
stoff in  verschiedener  Form  im  Bienenbrod  vorhanden  sei  und 
zwar  als  lösliches  und  unlösliches  Eiweifs  CPA^zenfibrin, 
Kleber)  und  in  Form  von  Peptonen.  Behandelt  mau  nämlich 
das  Bienenbrod  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  und  kocht 
hierauf  den  wässerigen  Auszug,  so  scheidet  sich  in  demselben 
das  gelöste  Eiweifs  aus,  filtrirt  man  dasselbe    ab  und  dampft 
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die^  Flüssigkeit  recht- -weit  ein ;  fägt  Alkohol  binzt^,  so  fälh 
dnei  stickstoiFhältige  Substanz'  heraus,  die  sieh  ati  pdptonarti^ 
^er  Kjörper  erweist^        *  '  .  ■'  ' 

Verselbe  war  In  Wasser  lösdidh  7  die  LöstAig  fi^äfs'eine 
«ehwach  saure  fteaction,  wurde  dilrch  Kochen  nicht  c^gutitt, 
^rcli  Alkohol  aus  .  coneentrirter  Losung  dagegen  >äiisg^föllt 
'Die  wasserige  Lösmig  desselben  wul»de  durch  verdünnte^Mitte^ 
rateäinreft  niieht  feföllt,  eben  so  wenig  durdh  Essigsäure  vmA 
Ferrocyankalium.  Salpetersaures  Silber,  salpetersaures  Queck^ 
äil&eroxyd ,  Otieoksiiberchloriid  gaben^  Nied^rsdilage.  Alle 
düese  Reactionen  lassent^mit  <ffidiierheit  aiof  Beptone  schliefseul 
D^  im  kalten.  .Walser "Ungelöste  Antheil  des  Bienenbrode6 
enthielt  in  Wasser  ionlösltches  Eiweif»  (Kleber).  Behandelte 
man  denselben  näiiilich  mit.  verdünnter  Kalilauge  oder  ver^ 
dünn ter ..Essigsäure,  do  erhielt  man  das  Biweifs  in  Lösung^. 
Aus  der  kaiischen  Lösung  Kcfs  «sich  das  Eiweifö^Murch  Säuren 
wieder* Ausfällen.  Die  saure  Lösung  dieses  Ei weifses  wurde 
durch  Ferrocyankalium  gefällt,  Reactionen,  die  für  das  in 
Wasser  unlösliche  Eiweifs  charakteristisch  sind; 

Das  Vorhandensein  von  PejÄonen  in  dem  Bien^nbrod  er- 
scheint merkwürdig,  da  dieselben  ein  Verdauungsprcjduct  des 
Eiweifses  bilden  und  in  dem  Blüthenstaube  *)  der  Pflanzen, 
wie  es  wohl  anzunehmen  ist,  nicht,  fertig  gebildet  vorkommen. 

Wewn  man  sieh  aber  vergegenwä-rtigt,  in  welcher  Weise 
der  Blüthenstaub  von  den  Bienen  eingesammelt  wird,  so  läfst 
sich  das  Vorhandensein  von  Peptonen   in  dem   in  den  Zellen 


*)  In  einer  späteren  Abhandlung  werde  ich  Analysen  von  verschiede- 
nen Blüthenstaubarten,  die-  besonders  viel  von  den  Bienen  gesam- 
melt werden,  {veröffentlichen.  Eben  so  gedenke  ich  die  Bienen- 
höschen genauer  zu  untersuchen.  Auf  diese  Weise  werden  wir  als- 
dann eine  vollständige  vergleichende  Untersuchung  der  dreiProducte: 
1)  von  Menschen  gesammelter  Blüthenstaub ,  2)  Bienenhöschen, 
3)  in  Zellen  von  Bienen  eingestampfter  Blüthenstaub  besitzen. 

16* 
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Toii  den.  Bienen  eingie^ampften .  Pollen  ungezwungen  erklären. 
Ueber  das  Eintragen  des  Pollens  sagt  von  Berlepach.  in 
seinem  ausgezeichneten  Werke  :  „Die  Biene  u«  s.  w«^  2.  Aufl. 
1869,  127.  „Die  Bienen  bürsten  den  Pollen  mit  der  Zunge 
Ton  den  Blüthen  ab^  feuchten  ihn  aus  und  in  dem  Munde  et* 
was  mit  Honig  oder  Speichel  an,  erfassen  ihn  mit  den  Beifs* 
«ingen  und  schnellen  und  drücken  ihn  dam  mittelst  des  ersten 
und  «weiten  f  ufspaares  in  die  Schaufelcheii   oder  Körbchen 

des  dritten ^ 

.  Durch  vieUache  Untersudiungen  ist  nachgewiesen,  dafs 
bei  den  Bienen  gerade  die  Spetcheldrusen  eine  ganz  merk- 
würdige Ausbildung  besitzen^  und  somit  uHrd  wahrsdieinlich 
durch  das  Speichelferment,  welches  dodi  längere  2^it  in  den 
Zellen  mit  dem  Pollen  in  Berührung  bleibt,  die  Umwandlung 
«ines  Theils  des  Biwdfses  in  Peptone  hervorgebracht. 

ßeaiimmuHg  des  Wassergehak»  im  Bimettbrod. 

11,7780  Grm.  Pollen  (erste  Sendung  nus  Brandenburg),  wie  sie  aus 
den  Waben  entnommen  wurden,  gaben  bei  100  bis  110^  ge- 
trocknet 8,5200  Wasser  ab.  lOO  Bienenbrod  enthalten  somit 
29,89  Wasser, 

6,3245  Onn.  PoUsn  (zweite  Sendung  aus  Braadenbufg)  gatwn  bei 
100  bis  110^  getrocknet  1,8090  Wasser  ab.  100  Bienenbrod 
enthalten  somit  28,60  Wasser. 

Aschenbesiimmung  im  Bienenbrod, 
8,t320  Ortn.  wasserfreier   Pollen,    die   11,748    wasserballagem  ent- 
sprechen, gaben  0,8620  Asche,  mithin. enthalten  tOO  gewöhn- 
liches Bienenbrod  8,08  Asche« 

ßesUtndlkeüe^  der  Aseh$, 

Diese  0,8620  Grm.  Asche  enthielten  : 

Sand  und  SJesels&ure     0,0910 

Kalk 0,0246 

PhoBphomftnre  .    .    .    0,10061 

}  0,1199 
10,0198) 

Eisenoxyd     ....  |o,0103 

Kali      ......     0,1062 

0,3520 
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iestvnmmng  der  Gesammtmenge  des  Stickstoffs  im  Bienenbrod. 

Benutzt  bei  100^  ^retrockneter  wasserfreier  PoUen.    Det 
Stickstoff  mittelst  Natronkalk  bestimmt. 

.  L  0,0040  Qim.  wAsserfreier  PoUen  enthielt  0,019  N ;  0,5040  wasser- 
freier Pollen  entspricht  0,717  wasserhaltigem,  mithin  ent- 
halten 100  wasserhaltiger  Pollen  2,64  K  =^  16,92  feiweifs. 

IL'  0,5351  Grm.  wassernder  PoUen  enthielt  0,021  N;  0,5851  wassert 
freier  Pollen  entspricht  0,761  ^wasserhaltigem ,  mithin  ent- 
halten 100  wasserhaltiger  Pollen  2,75  N  =    17,62  Eiweifs. 

in.  '  0,4085  Grm.  wasserfreier  Pollen  enthielt  0,012  N;  0,4085  wasser- 
freier Pollen  entspricht  0,571  wasserhaltigem,  mithin  ent- 
halten 100  wasserhaltiger  PoUen  $^10  N  ^  18,46  Blweifs» 

rV.  .,0,4310  Gnn.  wasserfreier  PoUen  enthielt  0,014  N.;  0^4310  wasser- 
freier Pollen  entspricht  0,608  wasserhaltigem,  mithin  ent- 
halten 100  wasserhaltiger  PoUen  2,33  N  =  14,94  Eiweifs. 

y.  0,5150  Grm.  wasserfreier  PoUen  enthielt  0,020  N;  0,5150  wassez^ 
^eier  PpUen  entspricht  0,7324- wasserhaltigem»  mithin  ent« 
halten  100  wasserhaltiger  Pollen  2,73  N  =  17,5  Eiweiis. 

Das  Material  zu  Analyse  I.  und  11.  wurde  einer  ersten  Sendung  aus 
Brandenburg  entnommen,  dasjenige  zu  III.  und  IV.  einer  zweiten 
Sendung,  gleichfaUs  aus  Brandenburg.  2u  Analyse  Y.  benutat« 
ich  Pf&lzer  PoUen. 


Bestimmung  der  einzelnen  wichtigsten  Bestandtheüe  des 

Pollens, 

Zur  Analyse  wurden  17,3900  Grm.  wasserhaltiger  Pollea 
angewandt.  Man  verrieb  denselben  in  einem  Mörser  mit  kaltem 
Wasser  und  filtrirte.  Nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser, 
welche  Operation  höchst,  langwierig  ist,  da  sich  das  in  Wasser 
ungelöste  gelbe,  sehr  fein  vertheilte  Pulver  an  das  Filter  com- 
pact anlegt,  wurde  dieser  Rückstand  getrocknet  und  gewogen; 
er  betrug  5,2950  Grm.,  somit  in  kaltem  Wasser  gelöst  12,0950 
Grm.  100  Theile  wasserhaltiger  Folien  geben  somit  69,43 
Theile  an  Wasser  ab,  wobei  zu  berücksichtigen  ist,  daTs*  in 
den  genannten  100  Theilen  an  30  Theile  Wasser  enthalten 
sind.    Bei  einer  anderen  Bestimmung  wurden  18,2200  Grm« 
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Pollen  angewandt,   der   ungelöste  Rückstand   betrug    5,9600 
Grm.,  somit  in  kaltem  Wasser  gelöst  12,2600  Grm.    100  Theile 

Pollen  geben  danach  67,28  Theile  an  Wasser  ab. 

< 

•     Untersuchung  der  im  Wasser  ungelösten  6ß950  Chrm. 

Dieselben  wurden  mit  siedendem  Alkohol  so  lange  be- 
handelt, bis  derselbe  nichts  mehr  aufnahm^.  Der  Alkohol  wurde 
dabei  intensiv  gelb  gefärbt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alko- 
hols blieb  eine  gelbliche  wachsartige  Masse  zurück.  Der  in 
Alkohol  ungelöst  gebliebene  Antlieil  wurde  hierauf  mit  sieden- 
dem Aether  behandelt,  bis  deri^elbe  gleiehfallil  nichts  mehr 
aufnahm.  Der  Aether  abdestillirt  ergab  eine  mehr  röthlich 
gefärbte  wachsartige  Masse.  Der  in  Alkohol  und  Aether  un- 
gelöst gebliebene  Antheil  wurde  getrocknet  und  gewogt,  er 
ergab  hierbei  3,7300  Grm. ,  mithin  waren  im  Alkohol  und 
Aether  1,5650  Grm.  gelöst.  Diese  1,5650  Grm.  mufsten  nun 
auf  Wachs,  Fett,  Fettsäuren  und  Farbstoff  untersucht  werden. 
Es  fragte  sich  vor  Allem,  ob  dieselben  hauptsächlich  aus 
Wachs,  oder  aus  Fett  bestehen.  Es  wird  zwar  allgemein  an- 
genommen, dafs  das  Wachs  ein  Secret  der  Bienen  sei;  in  den 
Berichten  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  1871,  S.  810 
findet  sich  jedoch  in  dem  Aufsatz  :  „die  Chemie  auf  der  44. 
Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  in  Rostock^ 
feine  Bemerkung,  welche  zeigt,  dafs  bedeutende  Physiologen  mit 
dieser  Annahme  noch  nicht  einverstanden  sind.  Es  heifst 
nämlich:  „Herr  Prof.  Hoppe-Seyler  hielt  einen  Vortrag, 
in  welchem  er  auf  gewisse  Mängel  in  der  "üblichen  Methode 
der  Futterstoff-Untersuchung  hinwies,  die  von  bedenklichem 
Einflüsse  auf  die  Erkennung  der  beim  Stoffwechsel  stattfinden- 
den Pröces^e  seien.  Es  sei  durchaus  unzulässig,  die  aus  Futter- 
stoffen durch  Aether  extrahirbaren  Substanzen  schlechtweg 
als  Fett  zu  bezeichnen ,  da  dieselben  zum  gröfsten  Theil  aus 
Cerotinsäure,  wachsartigen  Körpern,  Cholesterin,  Lecithin  und 
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zersetztem  Chlorophyll  neben  wenig  Fett  bestehen. .  Der  Vor- 
tragende wies  auf  die  Bedeutung  dieser  Thatsache  ffir  df^ 
Frage  nach  dem  Ursprünge  des  Bienenwachses  hin.  Da,  wie 
erwähnt,  die  Bestandtheile  des  Kenenwachses  .sich  fertig  in 
den  Pflanzen  finden,  so  sei  kein  Grund  zu  der  Annahme,  dafs 
die  Bienen  in  ihrem  Kötper  Wachs  erzeugen,  zumal  auch  gar 
keine  wachssecernirenden  Organe  in  denselben  nachgewiesen 
seien;  es  sei  vielmehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Bienen  das 
Wachs  fertig  gebildet  den  Pflanzen  entnehmen.'' 

Nach  dieser  Annahme  von  Hoppe-Seyler  mufste  so- 
mit das  sämmtliche  Wachs,  das  von  den  Bienen  zum  Wabenbau 
verbraucht  wird,  eingesammelt  werden  und  somit  sich  in  dem 
Pollen,  oder  in  den  eingesammelten  Nectarien  vorfinden ;  denn 
Pollen  und  Honig,  resp.  Nectarien  sind  die  einzigen  Producte, 
welche  von  den  Bienen  eingetragen  werden. 

Durch  die  folgende  Untersuchung  ergab  sich,  dafs  die 
Bienen  das  Wachs  jedenfalls  nicht  mit  dem  Pollen  eintragen. 
Da  zugleich  bekannt  ist,  dafs  Bienen  bei  blofser  wachsfreier 
Honignahrung  kurze  Zeit  Wachs  produciren  und  bei  Zugabe 
von  Pollen  zu  wachsfreiem  Honig  die  Wachsproduction  auf 
die  Dauer  anhält;  so  ist  es  klar,  dafs,  wenn  im  Pollen  das 
Wachs  nicht  zugeführt  wird,  die  Bienen  es  selbst  produciren 
müssen. 

Es  galt  vor  Allem,  eine  Methode  zu  finden,  um  wenn 
auch  nur  annähernd  die  Fette  vom  Wachs  zu  trennen. 

Der  vom  Alkohol  und  Aether  völlig  befreite  Rückstand 
1,^5650  Grm.  wurde  wiederum  in  siedendem  Aether  gelöst  und 
die  erhaltene  Lösung  mit  Natronlauge  versetzt ,  wodurch  die 
freien  Säuren  gebunden  wurden,  die  wässerige  Natronlauge 
von  der  ätherischen  Lösung  abgeschieden,  und  auf  die  an 
dieselbe  gebundenen  Säuren  untersucht.  Zu  diesem  Zweck 
wurde  die  Natronlauge  mit  Salzsäure  versetzt,  wodurch  die 
Fettsäuren  sich  ausschieden.     Sie  wurden  von  der  Flüssigkeit 
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getrennt,  in  Alkohol  gelost,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt 
und  zur  Trockne  einged»cnpft,  hierauf  die  trockene  Masse  mit 
Aether  heh^mdelt,  welcher  das  Ölsäure  Bleioxyd  aufnahm,  die 
Lösung  mit  verdünnter  Sahtsäure  in  einem  mit  Kohlensaure 
apgefüllten  Gefäfse  geschüttelt,  hierauf  die  ätherische  Lösung 
der  Oelsaure  abgegossen,  aus  welcher  sie  dann  in  geringer 
Quantität  dargestellt  wnrde^  Der  in  Aether  ungelöste  Antheii 
der  Bleisalze  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  aus- 
geschiedenen Fettsäuren  in  Aether  gelöst  und  auf  diese  Weise 
Yom  Schw^felblei  getrennt.  Dieselben  waren  mit  dem  Farb- 
stoff des  Pollens  verunreinigt,  so  dafs  eine  Schmelzpunktbe- 
stimmung nicht  ausführbar  war.  Dieses  Säuregemenge  konnte 
Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  C^^rin)  Cerotinsäure  C^^n  mit 
Alkalien  leicht  verseifbaren  Bestandtheil  des  Wachses)  enthalten. 
Der  ätherische  Auszug,  welcher  von  der  Natronlauge  getrennt 
war,  wurde  vom  Aether  befreit  und  der  Rückstand  gewogen ; 
er  betrug  1,0900  Grm.,  mithin  ergiebt  sich  für  die  Fettsäuren, 
Oelsaure  und  Cerotinsäure  (nebst  FarbstoflT)  1,5650—1,0900 
Grm.  =  0,4750  Grm. 

Die  1,0900  Grm.  mufsten  nun  die  Fette  und  das  Wachs, 
resp.  das  Myricin  enthalten,  der  andere  Bestandtheil  des  Wachses, 
das  Cerin,  die  Cerotinsäure,  war  bereits  an  Natron  gebunden 
und  mit  den  Fettsäuren  abgeschieden.  Das  Myricin  wird^  wie 
Brodie  gezeigt  hat,  durch  verdünnte  Kalilauge  nicht  ver- 
seift, weshalb  es  früher  für  ganz  unverseifbar  gehalten  wurde ; 
erst  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  durch  Kochen  mit 
sehr  concentrirter  Alkalilösung  läfst  es  sich  verseifen.  Es 
wurde  daher,  um  die  eigentlichen  Fette  zu  verseifen,  ganz 
verdünnte  Kalilauge  angewandt  und  mit  derselben  ungefähr 
5  Tage  auf  dem  Wasserbade  die  Masse  behandelt,  wohei  man 
die  Kalilauge  nicht  concentrirter  werden  liefs.  Nach  5  Tagen 
wurde  die  Flüssigkeit  von  dem  unverseiften  Antbeil  abfiltrirt; 
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derselbe  l)estand  aus  Myricin,  Flocken,  und  Farbstoff  und  be-«- 
trug  04370  Grm*  Der  Farbsloff;  konnte  durch  Alkohol  zi^m 
Theil  entfern*  werden,  so  da&  zuletzt  0,1  Grm.  Myricin  übrig 
blieben.  Dieser  R^st  löste  s^^  nicht  mehr  in  Alkohol,  da-^ 
gegen  in  Aet(i^.  Die  Unlöslichkeit  in  Alkohol,  die  Löslich^ 
keit  in  Aether  und  Steinkohlentheeröl,  seine  Unangrelfbarkelk 
durch  verdünnte  Kalilauge,  seine  w^acbsartige  Consistenz,  alles 
dieses  spricht  für  Myricin. 

Die  vom  Myricin  und  Farbstoff  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
mit  Kochsalz  versetzt  und  die  gebildete  Seife  abgeschieden, 
die  unterstehende  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  neutralisirt  und 
im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet. 

Der  Rückstand  wurde  mit  Alkohol  behandelt  und  auf  diese 
Weise  eine  alkoholische  Lösung  von  Glycerin  erhalten.  Das 
Glycerin  wurde  durch  das  beim  Erhitzen  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  sich  bildende  Acrolein  unzweifelhaft  nachge- 
wiesen. 

Aus  der  gebildeten  Seife  wurden  die  Fettsäuren  durch 
Zersetzen  mit  Salzsäure  abgeschieden ;  leider  waren  dieselben 
gleichfalls  mit  Farbstoff  untermengt,  der  sich  in  denselben 
Lösungsmittelil  auflöst,  wie  die  Säuren,  so  dafs  man  ihn  nicht 
gut  von  denselben  entfernen  und  somit  auch  keine  Schmelz^ 
Punktbestimmung  mit  den  Fettsäujren  vornehmen  konnte. 
.   Diese  Untersuchung  hat  ergeben  in 

1,5650  Grm.  Substanz 

0,4750  Gnu.  freie  Säuren  :  Fettsäuren,  Oelsäure,  Gerotinsäure 

0,1270  Grm.  Myricin  und  Farbstoff 

0,9630  Grm.  Fettsäureh  und  Glyceidn  nebst  Farbstoff 

-  r 

1,5650.  ' 

Angenommen,  die  0,4750  Grm.  bildeten  nur  Gerotinsäure 
(denn  die  Fettsäuren  habe  ich  nicht  direct  bestimmt},  so  hätten 
wir  0,5750  Grm.  Wachs  in  1,5650  Grm.  Substanz  Coder  in 
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17,3900  Gm.  Pollen),  somit  in  100  Pollen  3,3  Wachs*), 
dne  Quantität,  die  lange  nicht  ausreicht,  um  das  Wachs  zu 
decken,  welches  von '  den  Bienen  zum  Wabeiibau  verbraucht 
wird.  Ich  führe  hier  gleich  ein  Beispiel  an,  das  ich  am  Ende 
dieser  Abhandlung  nochmals  zu  einem  anderen  Zwecke  zu 
besprechen  haben  werde. 

V.  Berlepsch  hat  folgenden  Versuch  angestellt:  Zwei 
Bienenschwärme,  die  beide  ein  gleiches  Gewicht  besassen,  wur- 
den in  der  Art  gefüttert,  dafs  der  eine  nur  Honig,  der  andere 
Honig  und  Pollen  erhielt.  Jeder  Schwärm  verzehrte  in  der- 
selben Zeit  ungefähr  1250  Grm.  Honig,  der  eine  aber  noch 
aufserdem  117  Grm.  Pollen.  Der  mit  blofsem  Honig  gefütterte 
producirte  in  dieser  Zeit  51  Grm.  Wachs,  der  mit  Honig  und 
Pollen  gefütterte  dagegen  84  Grm.  Wachs,  somit  33  Grm. 
Wachs  mehr.  Diese  33  Grm.  Wachs  können  nun  entschieden 
nicht  aus  den  117 Grm.  Pollen  stammen;  denn  wenn  man  so- 
gar in  unserem  Falle  die  sämmtlichen  1,565  Grm.  als  Wachs 
in  Rechnung  bringt.  Cd.  h.  in  denselben  weder  Fettsäuren,  noch 
Oelsäure,  noch  Fett  annimmt,  sondern  nur  Cerotinsäure  und 
Myricin,  was  keineswegs  der  Fall  ist,  denn  Oelsäure  und 
Glycerin  sind  direct  bestimmt),  so  wären  in  117  Grm.  Pollen 
ipimer  nur  10,5  Grm.  Wachs ,  was  aber  nicht  einmal  anzu- 
nehmen möglich  ist.  Die  33  Grm.  Wachs  müssen  also  von 
den  Bienen  selbst  aus  anderen  Stoffen  gebildet  worden  sein. 

Der  in  Alkohol  und  Aether  ungelöste  Antheil  3,7300 
Grm.  wurde  mit  verdünnter  Kalilauge  behandelt,  wodurch  die 
stickstoffhaltige  Substanz,  der  Kleber,  sich  auflöste;  ungelöst 
blieben  zurück  1,5300  stickstofffreie  Pollenhäute,  sog.  Pollenin, 


*)  Hierbei  mafs  noch  erwähnt  werden ,  dafs  leicht  von  den  Zellen* 
wänden  beim  Eeinigen  des  Pollens  etwas  Wachs  mitgenommen 
sein  kann,  da  die  Pollenmasse  sehr  schwer  aus  den  Wachszellen 
herauszunehmen  ist. 
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somit  Eäw^ifs   in  Losting  2v'3' firm.*,  wei<^he  0,343  Strekstoff 
entsprechen.       •  .  f        /  .: 

Z^yei  Stickstofi1>estanimungeil  direct  mit  defn  in  Wasser 
unlöslichen  Theil  *)  des  Tollöns  ansgeföhrt  ergaben  : 

1    In  0,4155  Orm;  0,026  N,  in  5,2950  somit  (^93  N; 
n.     In  0,4065  arm.  0,025  N,  in  5,2960  somit  0,32  N. 

Der  in  Wasser  imlösliche  Anlheil  5,2950  Grm.  des  Pollens 
besteht  also  aus  : 


,'/ 


1,5650  Gnn.  Fett,  Fettsäuren,  Oelsäure,  Wachs  und  Farbstoff. 

2,2      '  Grmi  Eiweifs  =i  0;343  N; 

l^dBOO  Grmt  Follenktoto  und  1^  .Waesec  nnl<tel.  Mineralbestandih. 


5,2950  Grm.  , 

Der  wässerige  Auszug  des  Pollens, 

In  den  wässerigen  Auszug  waren  von  17,3900  Grm.  Pollen 
12,0950  Grm.  übergegangen.  Diese  Auflösung  hatte  eine  saure 
Reaction,  die  wohl  nicht  allein  von  den  gelösten  Peptonen, 
sondern  wahrscheinlich  auch  von  Pectinsäure  herrührte,  denn 
die  Reaction  blieb  auch  nach  dem  Ausfällen  der  Peptone  mit 
Alkohol  sauer.  Die  wässerige  Auflösung  wurde  mehrere 
Stunden  lang  gekocht,  das  geronnene  Eiweifs  abfiltrirt,  ge- 
trocknet und  gewogen.  Es  betrug  0,3800  Grm.  Das  Filtrat 
ziemlich  weit  abgedampft  wurde  mit  Alkohol  versetzt,  wo- 
durch die  Peptone  ausfielen«  Ihr  Gewicht  betrug  0,5400  Grm. 
Nach  diesen  Restimmungen  waren  0,9200  Grm.  stickstoiThal- 
tige  Substanz  im  wässerigen  Auszug  vorhanden,  welche  0,14  N 
entsprechen,  wenn  man  in  den  Peptonen  den  Stickstoffgehalt 
gleich  dem  in  der  Muttersubstanz  annimmt  Rei  dieser  An- 
nahme würde  dieser  Versuch  nahezu  mit  den  directen  Stick- 
stofTbestimmungen,  die  vom  eingedampften  wässerigen  Auszug 
gemacht  worden  sind,  übereinstimmen. 


*)  Dieser  nnlösliche  Antheil  vom  Pollen  wurde  einer  anderen  Portion 
PoUen  entnommen. 
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Bs  wurde  nämliieh  ein  wässeriger  Auszug  im  Betrag  von 
7,7050  Grra.  von  11,2300  Grm.  Pollen  herrührend,  in  einer 
gewogenen  Platinsehale  zur  Syrupconsistenz  eingedas^^ft  und 
in  dem  Syrup  der  Stickstoff  bestimmt. 

I.    In  0,57RO  Grm.  dieses  Symps  Wiiren>  enihalten.  0,010  N,  Jb  6,6 
SjTup  mithüi  0,11  N. 

IL    Li  0,5230  Grm.  dieses  Sjrups  waren  enthalten  0/)092  N,  in  6,6 
Synip  mithin  0,10  N. 

Diese  0,11  Grm.  N  sind  in  dem  wässerigen  Auszug  von 
11,23  Grm.  Pollen  enthalten,  in  dem  wasserigen  Auszug  von 
17,39  Grm;  Pollen  mithin  0,17  N,  weiöhe  Zahl  mit  der  oben 
angegebenen  0,14  N  genügend  übereinstimmt. 

Die  wässerige  Lösung  enthielt  aufser  Eiweifs  und  Pep- 
tonen noch  Zucker,  sogenannte  PectinstoiFe  und  die  in  Losung 
gegangenen  Mineralbestandtheile.  Der  Zuckergehalt  wurde 
nach  der  Knapp 'sehen  Methode  mittelst  Cyanquecksiller- 
lösung  bestimmt.  In  0,233  Grm.  des  oben  erwähnten  Syrups 
sind  0,1  Grm.  Zucker,  in  6,6  Grm.  Syrup  mithin  2,83  Zucker ; 
diese  2,83  Grm.  Zucker  sind  in  dem  wässerigen  Auszug  von 
11,23  Pollen  enthalten,  somit  in  dem  wässerigen  Auszug  von 
17,39  Grm.  Pollen  4,38  Zucker  oder  in  100  Theilen  Pollen 
25,12  Zucker. 

Zusammenstellwng, 
luv  Analyse  angewandt  17,39  Grm.  wasserhaltiger  Pollen  : 

in  Wasser  löslich      12,0950  Grm.  =  69,43  pC. 
in  Wasser  unlösUefa  6,2950  Gbfm.  te-30y67  pC> 

17,3900  100,00. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  5,2950  Grm.  enthält  : 

1,5650  Grm.  Fettsäuren,  Oelsäure,  Cerotinsfture,  Myricin, 

Fett,  Farbstoff 
2,2         Grm.  Eiweifs  :=  0,343  N  ' 

1,3151  Grm.  Pollenhäute  (stickstofffrei) 
0,2149  Grm.  in  Wasser  unlösliche  Mineralbestandtheile 
-  5,2950.  ' 
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Der  m  Wasser  lösUehe  Antheil  12,0990  Gm.  enthält: 


4i08  Qnn.  Zuokdr 

0,92  Grm.  Eiweifs  und  Peptone  =  0,14  N 

5,19  Qnh.  Wasser 


f0,$48 
0,140 


10,483  N  fc:  17,81 
.     .  Biweife   in  100  Tbellen   Pollen 

0,30  Grm.  in  Wasser  lösliche  Mineralbestandtheile  :  phosphors.  Kali 

10,79  Gtm. 
Beat  1,80  Grau  Pectinstoffe  (nicht  di^ect  bestinmjt) 

12,09  Grm. 

In  100  Theilen  des  wasserhaltigen  Bienenbrodes  sind  dem- 
nach enthalten : 

Wasser     .....    29,89  pC. 
Asche       .     .     .     .     .       3,08    „ 
Eiweifs     .....     17,81    , 
'  Zucker 25,12    „ 

Feit,  FetMareii^ 

Cerotinsäare,  Myrioini  J.    8^8    » 


rioin,  l 

ff    f 


Oelsfture,  Farbstoff 
Bollenhftute       .    .    .      7,5S   ^ 

T,42    ^ 


99,86  pC. 

Die  Beobachtungen),  wdcbe  V4m>  Halber,  0<indlaeh, 
JDumas,  Milne-rEdwards  an  den  Bienen  über  die  Bilcfcingf 
4es  Wachses  angestellt  wurden^  hatten  ihrer  Zeit  den  Beweis 
geliefert,  dafs  bei  Mafser  Honignahrung  die  Bienen  Wachs 
prodnciren  können.  Die  Bienenzüchter  zeigten  dann,  dafs 
diese  Wachserzeugung  nur  eine  Zeit  lang  andauere«  t.  Ser- 
ie p  s  c  h  giebt  z.  B.  an,  dafs  die  Bienen  16  bis  IS  Tage  hindurch 
bei  blofser  Honignahrung  bauten  und  Brut  anselijten^  obwoM 
bald  auffallend  riete  Leichen  mit  dicji  aufgetriebenen  Hinler* 
leibern  auf  den  Bodenbrettern  lagen.  Das  Sterben  nahm  von 
Tag  zu  Tag  zu,  die  meisten  Bienen  waren  sichtbar  matt  und 
ausgemergelt    CBi^nenzeitung  1854,  2410 

Voit  hat  mit  Zuhülfenahme  dieser  Beobachtungen  and 
seiner  Theorie  über  die  Fettbildung  in  seiner  Abhandlung 
„über  die  Fettbildung  im  Thierkörper"  nachzuweisen  versucht, 
dafs  die  Bienen  das  Wachs  nicht  aus  den  Kohlenhydraten  bil- 
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den.  Er  sagt  S.  >  155  i  ^ Jeden&dls  steht  Mck  den  Gesagten 
fest,  dafs  von  einem  Beweis  einer  Wachsbildung  ans  Kohlen- 
hydraten gar  keine  Rede  sein  kann."     Weitier  sagt  Yoit  in 

* 

seiner  Abhandlung  :  ^lieber  die  Entwickelung  der  Lehre  von 
der  Quelle  der  Muskelkraft  und  einiger  Theile  der  Ernährung 
seit  25  Jahren,  München  1870,  Verlag  von  Ot  den  bürg,* 
S.  80  und  81  :  „Und  warum  redet  Liebig  jetzt  nicht  mehr 
von  den.  tf über *schen  und  Gundlach'schen  Versuchen  an 
Bienen,  während  er  früher  sagte  :  Vir  kennen  keinen  schöne- 
ren  und  überzeugenderen  Beweis  der  Pettbijdung  aus  Zucker, 

«.  •        •        •        • 

als  den  Procefs  der  Wachsbildung  aus^  den  Bienen';  dieser 
Beweis  ist  durch  mich  durch  richtige  Auslegung  der  Versuche 
in  sein  gerades  Gegentheil  gekebrt  worden«" 

Ferner  S.  81 ":  „Es  steht,  jetzt  schon  fest,  dafs  die  Koh- 
lenhydrate als  Materia)  für  die  FeHbildung  keine  Hauptrolle 
spielen,  da  das  Fett  der  Nahrung  in  viekn  Bällen  schon  einen 
ansehnlichen  Theirdei"  angesetzten  Fettmenge  deckt;  es  könnte 
sicfaiöi^t  Jitiis  ihneiliflttt  bildeiij  Wenn ^alks- Bett!  det  Nahrung 
üftd  dies  aus  lien  EiWeifs  herFuhrende  fett  abgelagert  ist, 
4ind  nur  dann,.'vvienn.  die  genanikten  Stoffe  nicht  ganz  hmrei-^ 
ohen^f' waren  jie  filr  den  Reai  M' Hülfe  titi  nehmen.  Ein<  der** 
artiger  Fall  iat*  jedoch  mit  Sicberheit-  bis  jetzt  noch  nicht  be- 
obachte worden-^  '   • 

.  GegenwBPti^  :gteiibe  ich  eine  solche  .-Beobachtung  con-* 
statiren  zu  kdnnen.'  Yöü^  fuhüt  in.  seiner  Abhandluiig  ober 
Fettbildung  im  .Thi^kör|)e)r  folgenden  Ver^uehi  an,  den  ich 
bereits  oben  kurz  besprochen  habe.  loh  theile  ihn  mi  dieser 
Stelle  mit  Voit's  Worten  mit:    :. 

„Sehr  schön  wies  Berlepsc  h  ^}  den  EinfluCs  des  eiweifs- 
baldigen   Pollens   auf  die   Wachsptoduction  nach.     In   einen 


^)  Bienenzditung  1654,  2il. 
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StQcH  I  brachte  er  mit  Pollen  ge(ulUe,  1315  Grra»  schwere 
Waben  und  6  Stabchen  mit  66  Grm.  Wachsanfängen ;  in  einen 
$tock  III  dagegen  leere  Tafeln  und  ebenfalls  -6  Stabchen  mit 
66  Grm.  'Wachsanfangen,  Die  Bienen  jedes  Sltadies  wogen 
1052^  Grm.  und  erhielten  2338  Grm.  Honig«  Nach  10  Tagen 
wurden  die  Waben  ausgenommen  und  gesehen,  wie  viel. Wach^ 
neu  eraeugt  worden  war.  Die  Waben  vom.  Stocke  H  wogen 
mit  den)  eingeschlossenen  Honigs  1118  Grm.  mehr  als  dieein^ 
gesetzten  Wachsanfilnge,  und  ohne  Honig  516rini  mehr«  d;  h. 
.e$  wui^den  &1  Qrm.  Wachß  nm  eraefi/^t  (also  bei  -  Uo&er 
Honignahrung};  es  sind  danach«  1272  Grn).  H<%nig  im  I^örper 
der  Bienen  verbraucht  und  1066  Grm.  in  den  Waben  aufge- 
speichert worden.  Die  Waben  im  Stocke  I  wogen  mit  dein 
eingeschlossenen  Honig  1049  Gnn.  i^ehr  als  die  eingesetzten 
Wachsanfange  wid  ohne  Honig  84  Grm.  mehr,  d.  h.  daB  neuit 
gebildete  Wachs  wog  84  Qrm^;  in  den  Waben  sind  965^  Grm. 
.Honig,  aufgespeichert  und  im. Körper  der  Thi^e  1257  Grm. 
Honig  und  117  Grm»  Pollen  verbraucht  worden.  Die  117  Grm* 
Pollen  lieferten  33  Grm.  Wachs  («^  65  pC«)  mehr  als  die 
reine  HonJgnabrttng«^ 

^Das  Bienen  wachs  hat  eine  mittlere  iZQsammense^ung  vop 
'         -  €   aijas  .  •}  ;. 

H     13,28      ; 
Q.     5,34,    .        . 

■  .       *  •  •  • 

^Trennt; man  den  Stickstoff  des  Eiweifßes  als  Harnsäure 
ab,  so  bliebe  als  Reisft 

.         •  >  .    .0  •  38,02     ''•.•. 

H      5,90 

O      g,07  ,        . 

52,99.« 

piese  Ergebnisse,  können  ohne  vorgeJafste  Ideen  beur-r 
theilt  keine  Verwunderung  erwecken.  Wenn  man  sich  denkt, 
dafs  das  Wachs  ein  Product  der  organischen  Arbeit  im  Leibe 


.  • .  •/ 


\    » 


256  Schneider,  über  Pollen 

der  Bienen  ist,  so  Ist  es  wohl  klar,  dafs  alle  Ursachen,  welche 
die  Gesundheit  des  Thieres  gefährden,  einen  schädlichen  Ein- 
Bufs  auf  die  Wachserzeugung  aufsern  müssen;  dahirt  gehört 
der  Aussehhifs  einer  sticksloiThältigän  Nahrung.  'Mit  reinem 
Honig  erkranlien  die  Bienen,  mit  stickstofThaltigem  Futter 
dagegen  erhält  sich  die  Gesundheit  und  damit  die  Arbeitskraft 
^er  TMere,  «ber  auch  bei  reiner  Honignahrung  erzeugen 
"1052  Grtn.  Bienen  51  Grm.  Wachs;  wenn  man  nun  annimmt, 
tiaft  45  Wachs  aus  100  troekenem  Eiweifs  gebildet  werden 
lönnten,  so  gelangt  man  zu  dem  ziemlich  auffallenden  Resultat, 
dafs  1052  Grm.  Bienen  455  Grm.  Eiweifs  im  natürlichen  Zu- 
stande Cioit  75  pC.  Wassergehalt)  abgegeben  haben  müfsten, 
um  das  Material  für  die  Wachsbildung  zu  liefern,  sie  würden 
demnach  über  40  pC.  von  ihrem  Körpergewicht  an  flüssigem 
£iweife  enthalten  müssen.  Dieses  ist  ziemlich  unwahrscheinlich. 
Nach  Veit  lieferten  im  angegebenen  Falle  die  117  Grm. 
Folien,  resp.  deren  Eiweiftgehalt ,  die  33  Grm.  Wachs. 
Nach  tneinert  Untersuchungen  enthält  aber  der  von  den  Bienen 
in  die  Zellen  eingestampfte  Poliert  nur  2  hü  höchstens  3  pG* 
Stickstoffe  mithin  12,8  bis  19,2  pC.  Eiweifs.  Voit  läfst 
«u^  100  Eiweifs  33,5  Harnstoff  und  51,4  Fett  oder  46,8  Harn- 
säure und  46,7  Fett  entstehen,  mithin  könnte  nach  der  von 
mir  im  Pollen  bestimmten  Menge'  Eiweifs  sich  aus  100  Omu 
Pollen  nur  6,5  bis  9,8  Qrm,  Fett  oder  5,9  Qrm.  bis  8,9  Chrm. 
Fett  bilden  (je  nachdem  man  aus  100  Eiweifs  51,4  oder 
46,7  Grm.  Fett  entstehen  läfst);  atis  117  Grm,  PoUen  körn^ 
ten  also  entstehen  7,6  bis  11,4  Orm,  Fett  oder  6,9^  bis  10,4 
Chrm.  Fetty  also  noch  weniger  Wachs,  da  der  Kohlenstoffge- 
halt des  Wachses  höher  als  der  des  gewöhnlichen  Fettes  ist; 
dem  Kohlensto%ehalt  nach  entsprechen  nämlich  100  Fett  94 
"Wachs,  also  6,9  Fett  =  6,5  Wachs  und  10,4  Fett  =  9,7  Wachs. . 
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•  Es  liegt  also  hiernach  gar  keine  M'öyliöKkeit  vor^  die 
gebildeten  33  Qrm.  Wachs  aus  dem  EiweiFs  des  Pollens 
cibzuleiten;  denn  117  Orm,  Pollen  sind  nicht  117  Grm,  Ei- 
weifs.  Öögär  bei  Zti^iehung  des  in  117'  Girat.  Pollen  fertig 
gebildeten  Wachses  kann  man  imirter  noch  die  33'Grin.  Wacfts 
aus  dieser  Menge  Pollen  nicht  entstehen  lassen;  denn  wie  icH 
gezeigt' habe  sind  ihlOOTheilen  Polleri  hÖÖhstens  gegfen  3  Th. 
Wachs  fehthaltien,  rieben  Fett  und  Peltsäufen;  aber  wenn  wir 
sogar  die  ganze  gefundene  Menge  Wach^,  Fett,  Fettsäuren 
COelsäure,  FarbstöfiT)  zu  Hülfe  nehmen  urtd  esrfs  fertiges  Wachs 
im  Pollen  annehriien,  so  hätten  wir  in '  1  IT'Gml.' Pollen  unge- 
fähr  12  Grm.  fertiges  Wachs  *),  dazu  das  aus  Eiweifs  gebil- 
detie  Fett  resp.  Wachs  im  Betrag  von  höchstens  circa  10  Grm., 
mithin  immer  nur  erst  gegen  22  Grm.  Wflchs;  H&lt'mati 
dagegen  an  deh  von  mir  gefundenen  Zahlen  fbst,  so  kohnen 
bei  Annahme  von  Voit's  Fettbildungstheörie  äu^  117  Pollen 

*  ■ 

nur  ungefähr  13  Grm.  Wachs  gebildet  werden  C^^S  Grm. 
fertig  gebildetes  Wachs  und  im  best€Jn  Falle  10  Grm.  Wachir 
aus  dem  Eiweifs)-  *     ' 

Es  spricht  somit  dieser  Versuck  nicht  dafür,  dafs  die 
läienen  aus  dem  Eiweifs  des  Pollens  das  Wachs  produciren; 
man  sieht  im  Gegentheil,  dafs  die  im  Pollen  enthaltene  geringe 
Eiweifsmenge  länge  nicht  hinreicht ,  um  aus  dei-selben  die 
grofse  Menge  Wachs  abzuleiten.  Die  Öienen  müfsten  iinver- 
hältnifsmäfsig  mehr  Pollen  fressen,  urii  aus  clein  'Eiweifs  des- 
selben die  grofsen  Mengen  Wachs  prodocU^en  zu  k^nn^n.  *  Der 
Einwurf,  dafs  ich  den  Pollen,  mit  dem  v.  Berlepsch  seine 
Bienen  gefüttert  hat,  nicht  analysirt,  dessen  Stickstoffgehalt 
nicht  bestimmt  habe,  kann-keinevrEinflufs  auf  die  von  mir 


*)  Was  anzunehmen  ganz  unzulässig  ist,  wie   in   dem  Abschnitt  bei 
der  Trennung  des  Wachses  vom  Fett  gezeigt  worden  ist. 
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gemachten  Schlüsse  übeo;  denn  die  Untersuchungen  und  bei 
jetzt  bekannten  Thatsachen  sprechen  dafür,  dafs  der  von  den 
Bienen  in  den  Zellen  eingestampfte  Pollen  eine  Zusammensetzun  g 
besitzt,  die  zwischen  sehr  engen  Grenzen  schwankt.  Der  Stick- 
stoJQTgehalt,  Wassergehalt  u.  s.  w.  bei  den  beiden  Brandenburger 
Sendungen  ist  nahezu  gleich,  eben  so  der  Stipkstoflgehalt  im 
Pfälzer  Pollen.  Auch  der  Stickstoffgeh^lt  im  wasserigen  Aus* 
ziig  des  Pollens,  welcher  von  Herrn  Aubry  in  Weyhen- 
stephan  bestimmt  wurde,  stimmt  nahezu  mit  dem  von  mir  im 
wäss^gen  Auszug  des  Pollens  bestimmten  Stickstoffgehalt. 

Ich  bemerke  zum  Schlufs,  dafs  ich  die  Absicht  habe,  im 
Laufe  des  kommenden  Sommers  mit  einem  der  ausgezeichnetsten 
und  erfahrensten  Bienenkenner  Deutschlands^  Herrn  Lehrer 
W.  Vogel  in  Lehmannshöfel  in  Brandenburg,  dem  ich  bei 
dieser  Gelegenheit  öffentlich  meinen  wärmsten  Dank  für  die 
freundliche  und  so  überaus  freigebige  Zusendung  des  Bienen- 
brodes  ausspreche,  directe  Versuche  in  dieser  Richtung  anzu- 
stellen; der  Pollen  und  Honig,  mi^  dem  d^  Bienen  gefüttert 
werden  sollen,  wird  analysirt  und  vor  Allem  der  Stickstoffge- 
halt genau  bestimmt  werden.  Es  soll  auch  ein  gewogener 
Bienenschwarm,  dessen  Gesammtstickstoffgehalt  bestimmt  sein 
wird,  eine  Zeit  lang  mit  blofsem  wachsfreiem  Honig  gefüttert 
werden.  Am  Schlufs  der  Versuchszeit  wird  das  gebildete 
Wachs,  das  Gewicht  des  Bienenschwarmes  und  dessen  nun- 
mehriger Gesammtstickstoffgehalt  bestimmt  werden. 

München^  Februar  1872. 


Studien .  über     die    Verbindungen    aps    der 

Camphergruppe; 

von  J.  Rachler. 

(Eingelaufen  den  13.  März  1872.) 

Zweite    Abhandlung. 


» 


CampholBftiire,  CioHigO«. 

Darstellung  und  Eigenschaften,  —  Die  ersten  Mittfrei- 
lungen  über  diese  Säure  fiat  Delalande»)  gemacht. 

Er  erhielt  sie  durch  die  Oxydation  von  Campherdampf 
mittelst  Kalikalk,  der  auf  300  bis  400®  erhitzt  war  Dieses 
Verfahren  ist ,  wie  sich  Delalande  selbst  und  nach  ihm 
Barth  ♦♦)  überzeugt  haben,  höchst  unsicher,  und  die  Aus«: 
beute  sinkt  aus  nicht  ganz  ermittelten  Gründen  oft  bis  auf 
ein  Minimum  herab.    Viel  besser  schien  sich  die  von  M  a  1  i  n  *♦♦) 

»  • 

nach  einer  Beobachtung  von  Hlasiwetz  ausgearbeitete  Me- 

'  ■  '•     .      .    •    .         '    ■  ■ 

thode  zur  Darstellung  der  Säure  zu  eignen,  wonach  eine  sie- 
dende Lösung  des  Camphers  in  Stcinöl  mit  Kalium  behandelt 
wird.  Neben  Borneol  bildet  sich  hierbei  Camphol'säure.  Bau- 
bignyf),  der  den  Campher  in  einer  Lösung  von  Töluol  mit 
Natrium  behandelt  hatte,  erhielt  jedoch  nur  Borneolnatrium 
und  Camphematrium,   eine  Angabe  die  ich  bestätigen  kann. 

Ich  habe  daher  den  Versuch  Malin 's  wiederholt,  um 
mir  mittelst  desselben  eine  gröfsere  Menge  der  Säure  zu  ver- 
schaffen.   Ich  beobachtete  auch  Alles  was  Maiin  beschreibt, 


*)  Ann.  chim.  phjs.  1841,  1,  120;  Joum.  f.  prakt  Chem.  SS,  387;  diese 
Annalen  S8,  337. 

**)  Diese  Annalen  109,  249. 

)  Daselbst  14IS,  201.  > 

t)  Zeltschrift  für  Chemie  1866,  628. 
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wenn  man  sich  eines  Steinöls  von  hohem  Siedepunkte  bedient. 
Mit  Steinöl  vom  Siedepunkte  unter  100^  dagegen  ist  die  Bil- 
dung der  Campholsdure  eine  hoete^t  unvollkommene  und  die 
Ausbeute  sehr  gering,  so  dafs  man  bald  erkennt,  wie  die  Tem- 
peratur  eine  Hauptbedingung  für  das  Gelingen  der  Operation  ist. 

Ich  beschickte  mehrere  Retorten  mit  je  50  Grm.  Campher, 
in  100  bis  120  Ca  Steinöl  von  130^  Siedepunkt  gelöst,  ver- 
band die  aufrecht  stehenden  Halse  mit  etwa  3  Fufs  langen 
Glasröhren,  und  trug, in  cjie.j^jutztß  Lösung  allmälig  das  Ka- 
lium, in. erbsenjgrofsen  Stücken  ein.  Wie  auch  M  8^1  in  angiebt, 
bildet  sich,  während  die  Flüssigkeit  bräunlich  wird,  und  das 
Kalium  verschwindet,  eine  krümliche  Ausscheidung,  die  wahr- 
scheinlich ein  Gemenge  von  Campherkalium,  Borneolkalium 
und  campholsaurem  Kali  ist.  Wenn  die  Kaliumstücke  in  der 
siedenden  Masse  nicht  mehr  oder  nur  sehr  träge  verschwin- 
den, entfernt  man  das  Feuer,  läfst  etwas  abkühlen  und  giefst 
das  Flüssige  ab.  Die  an  den  Wänden  der  Retorte  haftende 
Krystallmasse  wird  dann  in  passender  Weise  losgelöst ,  auf 
einem  Tuch  gesammelt ,  und  nachdem,  etwa  noch  vorhandene 
Kaliumstücke  entfernt  sind,  abgeprefst.  Ich  erhielt  im  purch- 
schnitt  80  pC.  solcher  Salzmasse  vom  angewandten  C^pher- 
IJach  dem.  Zerreiben  behandelt  man  mit  Wasser,  fillrirt  von 
dem  ausgeschiedenen  Campher  und  Borneolab,  und  übersät- 
tigt mit  Schwefelsäure.  Die  ausgeschiedenen  etwas  gefärbten 
Campholsäureflocken  ballen  sich  beim  Umrühren  zu  einer 
weichen  Masse  zusammen.  Die  davon  abgegossene  Flüssig- 
keit giebt  mit  Aelber  ausgeschüttelt  noch  etwa  den  vierten 
theil  der  gefällten  Säure.  Von  100  Theilen  Campher  er- 
hielt ich  auf  diese  Weise  zwischen  20  bis  22  Theile  Cam- 
pholsäure.  vi-    . 

Die  Reinigung  dieses  RohprodiiU>tess  eist  leichtv  If£|chdem 
man  es  in  einer  Schale  durch  Schmelzen  auf  ..deai  Wasser  bade 
vom  Wasser  befreit  hat,   füllt  man    es   in   eine  Retorte  und 
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ilestillirl.  Das  sogleich  erstarrende  Destillat  wird  örst  gegefn 
das  Ende  der  Destillation  gdblich  gefärbt;  ih/ der  Retorte 
bleibt  ein  ganz  geringer  kohliger  Rückstand.  Von  einer  klei- 
nen Menge  ein^r  öligen  Verunreinigung  befreit  man  die  zer- 
jridjene  Säure  durch  Pressen  zwischen  Leinwand  und  Papier 
in  einer  Schraubenpresse.  Nun .  löst  man  den  Prefskuchen 
In  der  eben  hinreichenden  'Menge  verdünnter  I^uge,  filtrirt 
nöthigenfalls  und  versetzt  die  Lösung  mii  conoentrirter'Aetz- 
lauge,  wodurch  die  Älkalisalze  als  sandige  Niederschlage  ge- 
fällt werden.  Von  der  Flüssigkeit  befreit ,  löst  liian  diese 
neuerdings  in  Wasser  und  zersetzt  mit  Salzsäure.  ^Nunmehr 
fällt  die  C^mpholsäure  in  blendend  weifsen  Flocken  heraus, 
welche  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  umkrystallisirt 
oder  umdestillirt  werden  können. 

Aus  Aetherweingeist  krystallisirt  sie  in  weichen,  aus  un- 
regelmäfsigen  Blättern  bestehenden  knolligen  Aggregaten. 
Kaltes  Wasser  löst  nur  Spuren  auf;  lange  bevor  es  den  Siede- 
punkt erreicht  schmilzt  die  Säure,  dann  löst  sie  sich  beim 
Kochen  einem  kleinen  Theile  nach  auf,  und  dieser  fällt  beim 
Erkalten  wieder  in  krystallinischen  Flocken  heraus.  Sie  ist  mit 
den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Delalande  führt  den  Schmelz*- 
punkt  von  80^  für  die  Säure  an.  Ich  habe  beobachtet ,  dafs 
bei  dieser  Temperatur  auf  Wasser  schwimmende  Säure  aller- 
dings zu  einer  weichen  butterartigen  Masse  wird.  In  Haar- 
röhrchen aufgesaugte  Säure  an  einem  empfindlichen  Thermo- 
meter befestigt  und  im  Oelbade  erhitzt  schmolz  indessen  erst 
bei  95^  C.    Ich  fand  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  :  . 

0,3236  Grm.  krystalüsirte,  bei  100<>  getrocknete  Säure  gaben  0^8366 
Kohlensäure  und  0,3078  Wasser. 

GioHisOg  Gefunden 

C  70,58  70,51 

H  10,58  10,67. 

Die  Campholsäure  löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure 
auf  und  Wasser  fällt  sie  aus  dieser  Lösung  unverändert ;  ein 
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Nitropfoduct  wird  hierbei  nicht  gebildet.  Kochende  Salpeter- 
säure ox^dirt  sie  langsam,  aber  vollständig.  Verjagt  man 
hierauf  die  überschüssige  Salpetersäure,  so  hinterbleibt  ein 
schwach  gefärbter  Symp,  der  bei  langem  Stehen  spärlich  Kry- 
sfalle  ansetzt,  die  sich  als  Camphersäure  ^*weisen«  Löst  man 
diesen  Syrup  in  kaltem  Wasser,  filtrirt  von  der  Camphersäure 
lab  und  sättigt  das  Filtrat  mit  Ammoniak,  versetzt  mit 
^hlorbtryinn  und  erhitzt,  so  £ällt  reichlich  ein  krystallinisches 
fiarytsalz  heraus,  welches  seinen  Eigenschaften  und  der  Ana- 
'  lyse  nach  nichts  anderes  ist  als  camphoronsaurer.  Baryt. 

0,2885  Qxm-  bei  210^  getrocknet  gaben  0,2865  eeliwofelsauren  Baryt 

CoH^BagO^  4-  HgO  Gefunden 

Ba  48,87  48,20. 

Die  Oxydation  der  Campholsäure  läfst  sich  daher  aus- 
drücken durch  : 

CioHisOg  +  Ob  =  CioHie04  +  HgO  und 
Campholfltture       Campherstture 

C10HJ6O4  +  05  =  CgHijOs  +  COj  +  2HgO 
Campherstture      Camphoronsäure  *). 

Campholsaure  Salze, 

Die  Campholsäure  löst  sich  leicht  in  verdünnten  alkali- 
-sehen  Flüssigkeiten.  Die  Salze  des  Kaliums  uud  Natriums 
haben  die  Eigenthümlichkeit,  dafs  sie  aus  ihren  nicht  zu  ver- 
tlünnten  Lösungen  durch  einen  Zusatz  concentrirter  Aetzlauge 
weifs,  ik)ckig  oder  sandig  krystallinisch  gefällt  werden. 

Das  Kalisalz  hat  Mal  in  beschrieben.  Es  Uldet  blätte- 
rige Krystalle,  aufserordentlich  tösiioh  in  Wasser,  aber  nicht 
hygroscopisch,  in  der  Wärme  unter  Wasserverlust  matt  wer- 
dend 5  seine  Formel  ist  CioHnKO«  (bei  1O0<>  getrocknet). 

Das  Natronsalz  habe  ich  durch  genaues  Absättigen  der 
Säure  mit  verdünnter  Lauge  und  Eindampfen  unter  der  Luft- 
pumpe in  der  Form  von  perlglänzenden  benzoesäureähnlichen 


*).  Diese  Annalen  ISO,  28$. 
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Blättern  erhalten.  An  den  Rändern  der  Schale  effloresciren  meist 
zu  Buschein  vereinigte  Gruppen  mehr  nadeiförmiger  Krystalle. 
Zwischen  Papier  abgeprefst  ergab  das  bei  100®  getrocknete  Salz 
einen  Natriumgehalt,  weldier  der  Formel  CioHnNaOs  entspricht. 

0,3294  Grm.  gaben  0,1186  schwefelsaures  Natron. 

CioHjyNaOg  Gefanden 

Na    .     11,98  11,67. 

Ammonsalz.  —  Die  Lösung  der  Campholsäure  in  Am- 
moniak trocknet  zu  einem  strahlig-krystallinischen  Salze  ein, 
welches  in  der  kleinsten  Menge  Wasser  löslich  ist.  Bei  länge^ 
rem  Stehen  über  Schwefelsaure  verliert  es  etwas  Ammoniak 
und  löst  sich  dann  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser  auf. 

Das  Kalksalz  erhielt  Delalande  aus  einer  erhitzten 
ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  durch  Zersetzung  mit 
Chlorcalcium.  Er  beschreibt  es  als  ein  krystallinisches  Pulver. 
Ist  die  Flüssigkeit  nicht  sehr  concentrirt,  so  erscheint  es,  wie 
ich  fand,  in  der  Gestalt  kleiner  glänzender  zu  Flocken  ver- 
einigter Nadeln.   Die  Formel  ist  nach  Delalande  CioHi7Ca02. 

Des  Barytsalz^  wie  das  Kalksalz  dargestellt,  bildet  etwas 
leichter  lösliche,  aber  besser  ausgebildete  nadeiförmige  Krystalle. 

Magnesiasalz.  Salpetersaure  Magnesia  bewirkt  in  einer 
Lösung  des  Ammonsalzes  einen  dicken  Niederschlag,  der  aus 
mikroscopischen  Nadeln  besteht. 

Zinksalz,  —  Mikroscopische  Nadeln,  die  durch  Zersetz- 
ung des  Ammonsalzes  mit  schwefelsaurem  Zink  sofort  aus  der 
Flüssigkeit  fallen. 

Kupfersalz.  —  Amorpher,  lichtgrüner  Niederschlag,  aus 
dem  Ammonsalz  mit  essigsaurem  Kupfer  entstehend. 

Das  Silbersah  ist  ein  weifser  ziemlich  lichtbeständiger 
Niederschlag  7  der  aus  einer  Lösung  des  campholsauren  Am- 
.moniaks  mit  salpet^saurem  Silber  entsteht  Delalande  fand 
-es  nadi  der  Formel  CioHi7Ag02  zusammengesetzt. 

Den  Aether  der  Campholsäure  konnte  ich  nach  dem  ge- 
wöhnlichen Verfahren,  eine  weingeistige  Lösung  mit  Salzsäure 
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za  behandeln  und  dann  mit  Wasser  zu  fällen,  nicht  erhalten; 
der  ausgeschiedene  butterige  Krystallbrei  erwies  sich  als  un- 
veränderte Gampholsäure. 

Campholsäure  und  Brom. 

Erhitzt  man  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  1  Molecul 
Campholsäure  mit  2  Atomen  feuchten  Broms  im  Wasserbade, 
so  verwandelt  sie  sich  nach  einigen  Stunden  in  eine  zähe 
gelbrothe  Masse.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  viel 
Bromwasserstoff  und  der  Röhreninhalt  wird  dann  meistens 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch.  In  Wasser  ist  derselbe  kaum 
lösUch,  in  heifsem  Alkohol  dagegen  löst  er  sich  ziemlich 
leicht  und  die  Lösung  läfst  beim  Erkalten  farblose  nadeiför- 
mige Krystalle  fallen ,  die  nach  einmaligem  ümkrystallisiren 
schon  rein  sind.  Sie  sind  nicht,  wie  zu  vermuthen  gewesen 
wäre,  bromhaltig;  aus  den  Zahlen,  die  die  Analyse  gab,  läfst 
sich  vielmehr  die  Formel  CioHu04  rechnen,  welche  demOxy- 
camphersäureanhydrid  W  reden 's*)  entspricht ,  und  in  der 
That  stimmen  auch  die  Eigenschaften  und  der  Schmelzpunkt 
Cgefunden  200^)  mit  Wreden's  Beschreibung  dieser  Säure 
Überein. 

0,3181  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben   0,7070  Kohlen- 
säure und  0,2071  Wasser. 

OiqBuOa  Gefunden 

C  60,61  60,61 

H  7,08  7,23. 

Um  die  Entstehung  des  Oxycamphersäureanhydrids  aus 
Campholsäure  zu  erklären,  wird  man  folgenden  Vorgang  an- 
nehmen müssen  : 

CioHisOg  +  2HjO  +  8Br    =    CioHiA  +   8BrH 
Campholsäure  Oxycamphersäureanhjdrid. 

Diese  Gleichung  verlangt  eine  viel  gröfsere  Brommenge, 
als  ich  wirklich  angewendet  hatte;   ich  fand  aber  auch,   daCs 


^)  Berichte  d.  deutschen  ehem.  Gesellsch.  9,  552. 
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n^an  dem  gelbe»  Röbreninhalt  mit  kaitem  Weingeist  eineip 
Theil  unveränderter  Campholsäure  entziehen  kann,  der  in  4^ 
Mutterlauge  bleib t^  wenn  man*  dai»  Ganze  sofoirt  in  siedendein 
Alkohol  auflöst,  während  das  Oxycamphersäureanhydrid  beim 
Erkalten  schnell  herausfällt.  Als  ich  hierauf  die  ganze  be- 
rechnete Brommenge  unter  Zusatz  Von  etwas  Wasser  auf 
Campholsäure  wirken  liefs,  erhielt  ich  jedoch  statt  einer  ver- 
mehrten Ausbeute  an  Oxyoamphersäureanhydrid,  neben  diesem 
ein  braunes  zähes  Bromprpduct,  welches  ich  nach  vergeblichen 
Versuchen,  es  zu  .reinigen,  der  Destillation  unterwarf.  Wäh- 
rend viel  Bromwasserstofi*  entwich,  destillirte  ein  Oel  über? 
in  welchem  sich  nach,  einigen  Tagen  ziemlich  reichlich  Kry- 
stalle  bildeten,  die  durch  UmkrystalUsiren  aus  heifsem  Alkohol 
rein  und  farblos  erhalten  werden  konnten.  Sie  erwiesen  sich 
allen  Eigenschaften  nach  als  Camphersäureanhydrid  empfunde- 
ner Schmelzpunkt  22C^;  Maläguti  fand  220^. 

0,2137  Grm.  bei   100^  getrockneter  Substanz  gaben  0,5138  Kohlen- 
aftnre  und  0,1490  Wasser. 

CioHi40«  Gefunden 

C  65,93  65,57 

H  7,68  7,74. 

Das  Brom  wirkt  demnach  bei  Gegenwart  von  etwas  mehr 
Wasser  im  WesentKchen  nur  oxydirend,  und  es  entsteht  ähn^ 
lieh  wie  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Camphersäure 
oder  deren  gebromtes  Anhydrid,  welches  weiterhin  in  Oxy- 
oamphersäureanhydrid übergeht. 

Oampholsäure  wnd  Phoapharchlortd. 

Phosphorchlorid  wirkt  auf  Campholsäure  schon  in  der 
Kälte  leicht  und  heftig  ein.  Unter  einer  stürmischen  Salz- 
säureentwickelung verwandelt  sich  alles  in  eine  farblose  dünne 
Flüssigkeit,  von  der  durch  fractionirte  Destillation  zuerst  das 
Phosphoroxychlorid  getrennt  werden  kann. 

Das  Chlorid  der  Campholsäure  ist  ohne  grofsen  Verlust 
destiliirbar,  ein  farbloses,  an  der  Luft  etwas  rauchendes,  mit 


266  K achler,  Studievu  über  die  Verbindungen 

Wiftsser  zersetzbares  Oel,  welches  zwischen  822  und  226**  auf- 
gefangen Zahlen  gab,  wie  sie  nach  der  Gleichung 

CioHisO,  +  PGI5  ^  CioH„OCl  +  POGla  +  HCl 

BQ  erwarten  waren. 

0,2468. GmL  Snbstasa  gaben  0,1895.  Chloisilber. 

CioHitO.GI  Gefunden 

Gl  18,83  18,98. 

Trockene  Destülation  campholsmirer  Salze. 

Das  Resultat  dieser  Reaction  ist  nach  Defalande  die 
Bildung  einer  Verbindung  C19H84O,  des  ^Campholons",  ent- 
standen nach  der  Gleichung  : 

2  CioHigO,     =     C19H84O  +  CO,  +  HgO. 
Gampholsäure  Gompholon 

.  Delalande  hatte  nur  mit  geringen  Mengen  Substanz  ge- 
arbeitet und  konnte  das  entstandene  Oel  nicht  genügend  rei- 
nigen. Ich  habe  daher  den  Versuch  mit  gröfseren  Mengen 
Material  (20  Grm.)  wiederholt  und  Folgendes  gefunden.  Bei 
der  Destillation  eines  innigen  Gemisches  von  campholsaurem 
Kali  und  Natronkalk  erhält  man  ein  zunächst  noch  bräunlich 
gefärbtes,  im  Gerüche  etwas  an  Petroleum  erinnerndes  Oel, 
welches  auch  nach  dem  Rectificiren  über  gebrannten  Kalk  noch 
gelb  bleibt.  Auch  hat  dieses  Rectificat  noch  keinen  constai^- 
ten  Siedepunkt  C130  bis  160^3;  allein  seine  Zusammensetzung 
entspricht  wirklich  den  Zahlen,  welche  Delal'ande  für  sein 
Campholon  gefunden  hatte. 

I.     0,3338  Grm.  gaben  1,0010  Kohlensäure  und  0,3544  Wasser. 

n.    0,209 1  Grm.  gaben  0,6241  Kofalensäiire  und  0,2265  Wasser. 

Gefunden 

Gi9Ha40  I.     '  II.  .  Delalande 

C         82,01  81,79    •         81,40    ,  82,8 

H        12,23  11,79  12,03  11,6. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  jedoch  bewies  mir,  dafs 
diese  hohe,  einem  Keton  entsprechende  Formel  nicht  richtig 
sein  könne.    Ich  fand  4,25,  statt,  wie  die  Rechnung  verlangen 
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würde,  9,62.  Die  von  mir  gefundene  Zahl  entisrpricht  vielmehr 
jenerift  Kohlenwasserstofite  C9B16,  welchen  Delalande  Gam^ 
pholen  nennt  und  welcher  durch  die  Einwirkung  von  wassere 
freier  Phoi^phorsäure  auf  Campholsäure  entsteht.  Es  w:ar  da- 
her anzunehmen,  dafs  das  Campholon  im  Wesentlichen  Cam- 
pholen ist,  mit  einem  sauerstofilialtigen  Nebenbestandtheile. 
Als  ich  hierauf  mein  Product  wiederholt  über  Natrium  recti- 
ficirte ,  wurde  es  vollständig  farblos ,  bekafti  den  Siedepunkt 
435  bis  13T«  (das 'Campholen  Delalande's  feiedet  bei  135^) 
vnd  ergab  bei  der  Analyse  wenigstens  annähem<l  die  von  der 
Formel  Cäflie  verlangten  Zahlen. 

C         -87,10  87,03    , 

H         12,90  11,91. 

Eine  wiederholte  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  4,47 
statt  4,34. 

Das  Campholon  ist  demnach  aus  der  Reihe  der  Camphol- 
säurederivate zu  streichen. 

Die  Zersetzung  der  Campholsäure  bei  der  trockenen  Destil- 
lation ihrer  Verbindungen  mit  Alkalien  scheint  zunächst  unter 
Austritt  von  Ameisensäure  zu  erfolgen,  welche  hinterher  als 
kohlensaures  Salz  erhalten  wird. 

Campholsäure    Gampholen    Ameisensäore. 

CamphiBBäure. 

Berthelot*)  hat  bekanntlich  mit  diesem  Namen  eine 
Säure  bezeichnet,  welche  aus  der  Einwirkung  einer  conc^n- 
•trirten  alkoholischen  Kalilosung  auf  Campher  hervorgehen  soll. 
Daneben  bildet  sich  Bomeol  und  ergiebt  cfie  einfache  Bildungs«- 
gleichung  : 

2(CioHieO)  +  KHO  «  CioHi»0  +  O^HiftKO,; 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  S6,  94. 


?68  KachleVf  Studien  üher  die  Verbindungen 

Diese  ReaeUon  ist  eieitdem  oft  als  eine  ftindamentale 
in  Beziehung  auf,  die  Constitution  des  Camphers  betrachtet 
worden,  denn  sie  ist  dieseit^e,  nach  welcher  viele  aromatische 
Aldehyde  in  correspondirende  Alkohole  und  Säuren  umgesetzt 
werden. 

Leider  erschwerten  die  Eigenschaften  der  Camphinsäura 
ihre  Reinigung  so  sehr,  dafs  Berthelot  sie  so  wenig  wie 
ihre  Salze  analysiren  konnte. 

Der  Beschreibung  nach  ist  sie  ein .  mehr  oder  wenrger 
gefärbtes,  beinahe  festes  Harss,  und  die  Lösungen  ihrer  Salze 
geben  beim  Verdunsten  nur  unkrystallisirbare  Syrupe  oder 
amorphe  Massen.  Indessen  hatWheeler*)  die  freie  Säure 
und  ihr  Bleisalz  vor  einigen  Jahren  mit '  folgenden  Resultaten 
analysirt  : 

CioHjftOg  Gefunden 

C  71,43  70,50 

H  9,6«  0,91 

CoHiePbO, 
Pb        38,27  38,77. 

Diese  wenigen  Angaben  schienen  mir  für  eine  Charakte- 
ristik der  Camphinsäure  nicht  zureichend  zu  sein,  und  ich  habe 
daher  nach  Berthelot 's  Angaben  mir  eine  Quantität  der 
Verbindung  für  ausgedehntere  Versuche  dargestellt.  Die  Aus- 
beute ist,  wie  er  angiebt,  am  gröfsten,  wenn  man  in  Glasröh- 
ren bei  180  bis  200^  arbeitet.  Man  beschickt  nach  ihm  etwa 
ein  Dutzend  Röhren  mit  je  10  Grm.  Campher,  5  Grm.  Aetz- 
kali  und  25  bis  30  Grm.  gewöhnlichem  Alkohol  und  erhitzt 
8  bis  10  Stunden.  Es  bleibt  jedoch  auch  unter  diesen  Ver- 
haltnissen noch  ein  beträchtlicher  Theil  Campher  unzersetzt. 
Bei  iOO®  geht  die  Reaction,  wenn  auch  Tiei  langsamer  und 
unvollkommener,  gleichfalls  vor  sich.  Nach  170  Stunden  fand 
Berthelot  den  achten  Theil  des  Camphers  unzersetzt.   Trotz 


*)  Diese  Annalen  14MI,  84. 
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dieser '  geringen  Ausbeute  wg  ieh  doch,  naohdem  icb  erfahren 
hatte,  dafs  mah  bei  der  Operation  in  'Röhren  durch  das  Ber^ 
Sien  derselben  leieht  noch  gr^feereYeHuste  hat,  es  vor,  in 
ofibnen  6efBi%en  ^q  arbeiten  und   d«rdi  die  Dauer  der  »ie« 
drigen  Temperatur   den  Mangel  an  Druck  zQ  ersetzen.    Ich 
Watte  dabei  den  Yortheil,  viel  gröfsere  Mengen  ©emipher  CV«  PW.) 
in  Arbeit  nehme«  zu  können^  -  Ich  brachte  die  Mati^ialien  in 
eine '  grorse    eiserne,    mit   einem  KClcklaufkühlep   verbundene 
lilasehe  und  erhielt  sie  darin  250  Stunden  .  UMuBgei^Usti  itn 
Sieden.     Die  i  noch  heifsie  Masse  itt  eine  SohaM  attsgegöss^V 
wird  beim  Erkalten  vdi^  ausgeschiedenem  Catnpb^fSomeöl 
uhd  überschüssigem' 'Aetzkali  zu  mdm  weichen  Brei.  "  ^Nack 
äem  Verdünnen  mit  Wasser  läfst  sich  die  milchige  Flüssigkeit 
durch  ein  Tuch  abseihen.     Sie  enthält  aufsär  dem  freien  «ad 
camphinsauren  Kali  noch  eine«  gewisse  Menge    der   beiden' 
ClBimpherarten;  diese  wurden  zuvor  dtirch  Ausschütteln '  mit 
Aether  entfernt,  ■  wodurch  die  Löisung  klar  wurde.   Ans  dieser 
Flüssigkeit  wurde   deir  'aufgelöste   Aether  -durch   Erwärmen 
verjagt«    Nunmehr^ -fiel  aus  4ier  wieder  erhalteten  Flüssigkeit 
beim  Absättigen  mit  verdünnter '  Schwefelsäure!  eln^  schwach 
pehfarbige,  flockige ,  siöh   leicht  •  ballehde   harzige  Masse  von 
roher  Camphinsöure    heraus.      D<^r  Rest  dieser  Säure ,  der^ 
noch  in  der  sauren  Flüssigkeit  enthalten  sein  konnte,  wurde 
durch  Ausschütteln  mi*  Ae*her  zu  gewinnen  gesuöht.    In  der 
That     blieb     nach     dem    Abdestilliren    des    Aethers    no<* 
etwa  ein  Viertel  der  früher  durch  Ausfallen  erhaltenen  Masse 
iifi  der  Form  eines  klaren  Iriunlichen  harzigen  Syrups  zurück.- 
Der  heraubgefettene ,  so  -wie  der  ausgei^hüfftelte  Antheil  löste  ^ 
sich  in  verdünnten  Laugen  leicht  zu  einer  trüben-  Flüssigk^t,' 
welche   durch   ein  nasses  Filter  klar  '  flltrirt  werden  konntet 
Aus  dem  Filtr^te  fällten  dann  Säuren  die:  Substanz  neuerdings 
in  backenden  Flocken ,  die  öieh   zö   ^incim-  zähen  Hai-z  fer- 
einigten.  ...   .  ^  .,.  _^     . 
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Nach  der  ganzen  Entstehangsweise  der  Camphinsiure 
konftte  man  ttu»  die  YermttlbuQg  hegeti,  dafs  sich  hierbei 
auch  eben  so  gut  GamiAolsäiire  bilden  könne  C^elalande 
bringt  bei  seklem  V^üidDren  Garopherdampf  mit  beifeem  Na- 
tronkalk zusammen);  Idi  habe  daher  in  der  erhaltenen  rohen 
Camphinsaure  zunächst  naqh  Campholsdure  gesucht,  and  da 
ich  früher  gefunden  hatte,  dafs  die  Campholsiure  mit  Wasser- 
dampfen ziemlieh.  Mchjtig  ist,  so  kochte  ich  das  erhaltene 
Präparat  in  einer  Retorte  mit  .vorgelegtem  Kühler  andauernd 
mit  Wasser.  Das  starke  Stofsen  der  Fltt»$igkeit  hob.  ich  durch 
einen  hineini^esteokten  Stab  von  Holzkohle.  Wirklich  eon- 
densirte  sich  auch  sehr  bakl  im  KuUroblre.  eine  farbtose  but- 
lerdrtige  Masse,  die  von  Zeit  zu  Zeit  hl  die  Vorlage  gespult 
wuf  de,  in  der  sich  ein  durch  wd&e  Flocken  getrabtes  Destil- 
lat gesammelt  hatte.  Nachdem  ich  so  einen  ganzen  Tag  lang 
die  Camphinsaure  mit  Wass^,  welches  von  Zeit  zu  Zeit  er- 
neuert wurde,  im  Sieden  erhalten  hatte,  und  zuletzt  nur  klares 
Wasser  äberging,  war  die  Säure  Je  der  Retorte  zu  einem 
gelblichen  zähen,  beim  Auskühlen  harten  brüchigen  Harz  ge- 
worden. Aus  dem  Destillat  aber  konnte  idi  leicht  so  viel  von 
der  übergegangenen  Substanz  sammeln,  um  alle  Versuche  zur 
Feststellung  der  Identität  derselben  mit  Can^pholsäure  anza-- 
stellen.  Ich  habe  nach  dem  angegebeiijen  Verfahren  die  Cam- 
phinsaure mehrmals  dargesteUt  und  mich,  überzeugt,  dafs  ein 
aiisehnUcher  Theil  derselben  nichts  anderes  ist  als  Campholsäure. 

Destillirt  man  die  rohe  Camphinsaure  für  sich,  ein  Ver- 
such den  schon  Berthelot  angestellt  hatte,  so  erhält  man 
ein  dickUches  gelbes  Oel,  in  welchem  sich  nach  einiger  Zeit 
Krystalle  bilden.  Auch  Berthelot  hatte  die  Hildung  eines 
krysUdlinischen  Sublimates  bemerkt,  welches  schw^lich  etwaa 
anderes  war,  als  Campholsäure.  Berthelot  hatte  auch  schon 
beobachtet  *),  dafs  die  Verbindnngen  meiner  Camphinsäure  mit 

*)  Ann.  chim.  phjs.  [3]   S6,  96. 
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^ali  und  Natrpn  fast  unlöslich  in  cqncenirirlen'  iJJcali^dlieki 
Laugen  sind ;  eine  Erscheinung ,  die  sich .  durch  das  gleiche 
Verhalten  der  campholsauren  Salze  der  Alkalien  leicht  erklärt. 

Was  aber  das,  durch  Auskochen  VoftB^erthelo  t 's  roher 
Camphinsäure  erhaltene  spröde  Harz  betrifft,  so  kann  man 
dasselbe  wohl  ufimögUeb  als  eine  besondere,  den:  Cainpher 
diarakterisfrende  Säure  betriaehten.  E^  hat  aller^gs  sch\¥ äöli 
saure  Eigenschaften^  löst  sich  in  Ammoniak  un4  yerduantei^ 
Alkalien  trübUch  auf  und  giebt  in  seiner  aminohiakäUseheiJi 
Lösung  mit  Chlorcatciumilnd  Clulorbaryum  amorphe,  schüfeÖ 
zähe  werdende  Kieder^cfaläge  ^yon  Calciuiki^  und  BaryuiAvfm 
bindungen.  Von  einer  Analyse  derselben  stapd  i<^h  jedoch  ab, 
eiiunal  weil  ich  von  ihrer  Reinheit  nickt  üb^r^eugt  sein  i^oiuitf| 
und  zum  zweiten  weil  ich  ifatid,  dafs,  Vettn  inait  diesennesi-^' 
nösen  Antheil  der  sogenannten  Camphinsäure  mit  AetzkaU' 
sebmäzt,,  eine  grölst  MeDge-  Campherdampf  ^ch  entwioki^l^: 
während  der  Rest  der  Oxydation  duröh  das  Kali  so  hartnäckig 
widersteht,  wie  ein  Terpenharz  *>  .  Es  läfst  sich 'daher  be-n 
haupten,  dafs  die  €tmipMnsäfireß'ert hellt's  nicht  existirl, 
und  dafs  das,  was  man  bisher  dafür  gehalten  hat,  ein  Ge-< 
i9ische  ist  von  Oamphelsäülre  miteinein  sauren  Harz,  welches! 
wahrscheinlich  aus  der'  Condehsation  und  Oxydation  mehrerer, 
CdBiphermolecule  entstanden  ist. 

Ein  währe  chemische  Verbindung  von  der  Formel  CiöHieO^ 
ist  bis  jetzt  nur  in  der  Form  des  sogenannten  Oxycamphers 
von  Wh eel er  ♦^O  bekannt;  der  indessen  keine  sauren  Eigen- 
Schäften  zu  haben  scheint.; 

Wien,  Laboratürium^  des  Prof.  HlasLwet^. 


*)  Vgl.  Barth,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  508. 
**)  Diese  Annalen  m4ie,  83. 
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8TO    Raoulty  Umwandlung  von  Bohnsucker  in  Gltwose. 

Umwandlung    von    Eöhrzucker   in    Glucose 
durch  Einwirkung  des  Lichtes; 

von  F,  M.  Raotai  *).   . 


I       «  •  i  '     ■  i  t  '       f- 


Mm  nimmt  jetzt  allgemein  an,  däfs  eine'Lösüng  voä  Hohr- 
^ucl^er  bei,  gewöhnliche  Temperatur  ^  weim  die  Einwirkung 
von  Fermenten  ausgeschlossen  ist,  sich  für  unendliche  2eit  in 
GeschmWck  tind  chemischen  Eigenschaften  unverändert  erhalle ; 
#efs  i^t  jedooh  nicht  der  Fall.  Ich' habe  ^wiederholt  beobaeh^ 
tet,,  d^fs  Rohrzuckerlösungen  sjich  mit  der  Zeit  :verändern  und 
mehr  oder  weniger  vollständig  in  Glucose  übergehen  können. 
BtT  folgende  Versuch  zeigt,  döfs  diese  Umwandlung  durch  die 
Einwirkung  des  Lichtes  bedingt  i^t.        ,      .  ;    / 

Ich  löste  lO  Grm.  weifsen  iZucker  in  50  Grm.  reinem 
Wasser  auf;  gleiche  Volumie  dieser  Lösung  wurden  in  zwei 
Röhren,  von  weifsem  -Glas  gegfeb^n  und  einige  IGnuten  lang 

äekochti;  darauf  wurden  die  Röhren,  ehe  npQh  die  Luft  wie- 
er  eintreten  konnte,  zugeschmdlzeh.  '  Die  so.  hergerichteten 
RÖhi^en  worden  nun  die  eine  fan  einen  vollkommen  dnifiketen 
Platz,  4^  andere  in's  Helle  ge^tellt^.  jedoch  beide  nebeneinan- 
der, um  gleicher  Temp^raturveränderungeii  bei  beiden  sicher 
zu  sein.  Nach  fünf  Monaten  öffiiete  iöh  die  Rohren;  die  Lö- 
s.Hngen  watei^  voUkqmmen  kl&r  t^od  ^Ihi^t^  keinerlei  niikro- 
scopische  Vegetation.  Diejenige,  welche  ich  im  Dunkeln,  auf- 
bewahrt hatte,  trübte  die  Bärfes  wit'sche  kaliSche  Kupfer- 
lesung nicht,'  enthielt  also  keine  Glüeose.  Dte  Zuck^lösung 
dfigegen ,  welche  denk  Licijit  ausge<5et?t  gewesen  war,  gab  mit 
dem  gleichen  Reagenz  einen  reichlichen  röthen  Niederschlag; 
es  ergab  sich,  dafs  etwa  die  Hälfte  des  anfänglich  darin  ent- 
l^^Uenen  |tob|rzuck,ers  inyertirt  war.  Durch  die  EUiwirkung 
des  Lichtes  also  verwandelt  der  Rjohrzucker  in  wässeriger 
Lösung  sich  allmälig  in  Glucoi^e.  *  • 
-:•■  Daraus  ergiebt  sich,  dafs  eki  Syrup  viel  Glucos&räirfhal- 
ten  kann,  selbst  wenn  zu  seiner  Bereitung  nur  Rohrzucker 
angewendet  wurde,  und  dafs  ein  solches  Präparat  seines  Glu- 
cosegehaltes  wegen  nicKt  noth wendig  als  gefälscht  zu  be- 
trachten ist. 


T  •     ••    \         ^      '  ' >  ■     f 


*)  Ann.  chim.  phys.  [4]  9S,  299.         . :;    ,<^ft  fll 
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üeber   die  Azoverbindungen   des  Eesorcins; 

von  P.  Weselsky. 

(Eingelftufen  den  13.  März  1872.) 


Trichlorphenol  verwandelt  sich,  wie  zuerst  Faust  gezeigt 
hat  *),  unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersäure  in  Bichlorchinon, 
CßHsClsO  +  NO3H  =  CßHgCUOg  +  HCl  +  NO2H.  Die  Reac- 
tion  verläuft  sehr  glatt,  das  neue  Product  wird  sofort  fast  ganz 
rein  und  beinahe  in  der  theoretischen  Menge  erhalten  ♦♦). 

Faust 's  Mittheilung  war  mir  entgangen,  als  ich  selbst 
das  Verhalten  des  Trichlorphenols  zu  salpetriger  Säure  be- 
schrieb ♦♦♦). 

Ich  erwähne  meine  eigene  Beobachtung  nur,  weil  sie  mich 
dazu  fährte,  das  Phenol  selbst,  und  nach  dem  freundlichen 
Rath  von  Professor  Hlasiwetz  auch  eines  der  Bihydroxyl- 
phenole,  das  Resorcin,  auf  ihr  Verhalten  zu  salpetriger  Säure 
zu  untersuchen;  Versuche,  die  ich  gleichzeitig  anstellte  und 
von  denen  der  mit  dem  Resorcin  sogleich  ein  unerwartetes 
interessantes  Resultat  gab,  während  der  mit  dem  Phenol  zwar 
ähnlich,  aber  viel  weniger  exact  verlief,  so  dafs  ich  ihn  so 
lange  zurückzustellen  mir  vornahm,  bis  ich  den  beim  Resorcin 
genau  studirt  und  aufgeklärt  haben  würde. 

Dem  vorläufigen  Bericht  f)  über  die  hierbei  entstehenden 
Verbindungen  lasse  ich  nun  eine  ausführliche  Beschreibung 
derselben  folgen. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1867,  727;    diese  Axmalen  149,  149. 

**)  Faust  giebt  bei  dieser  Gelegenheit  an,  dafs  sich  das  Mono-  and 
Dichlorphenol  (auch  der  Triohloiphenoläther)  beim  Nitriren  anders 
verhalten;  die  abweichenden  Producta  selbst  beschrieb  er  jedoch 
nicht  n&her. 

)  Berichte  der  deutchen  chemischen  Gesellschaft  1870,  646. 

t)  Daselbst  1871,  618. 

Ann«l    d.  Ch«ni.  a.  Pharm.  GLXII.  Bd.  18 
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Eine  Anzahl  Vorversuche  hatte  gezeigt,  dafs  es  beson- 
derer VorsichlsmafsregelA  bedarf,  um  das  nächste  Product  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Resorcin  in  ange- 
messener Menge  zu  erhalten. 

Das  nachstehende  Verfahren  führt  am  schnellsten  zu  der 
ersten  neuen  Verbindung. 

Man  bedarf  zu  seiner  Ausführung  eine  salpetrigsäurehal- 
tende  Salpetersäure,  die  man  darstellt,  indem  in  durch  Eis- 
wasser kalt  gehaltene  Salpetersäure  von  1,25  Dichte  so  lange 
das  aus  Stärke  und  Salpetersäure  entwickelte  Gas  geleitet  wird, 
bis  dieses  unabsorbirt  entweicht. 

Von  dieser  Säure  werden  zu  einer  Lösung  von  4  Grm. 
Resorcin  in  300  CC.  gewöhnlichem  Aether  40  bis  45  Tropfen 
gesetzt.  Um  die  Reaction  zu  mäfsigen,  mufs  während  dieses 
Zusatzes  die  Resorcinlösung  gleichfalls  durch  Eiswasser  abge- 
kühlt und  durch  Schwenken  bewegt  werden.  Es  ist  zweck- 
mäfsig,  nicht  gröfsere  Mengen  Substanz  zur  Beschickung  einer 
Flasche  zu  nehmen. 

Ich  habe  in  der  Regel  40  Grm.  Resorcin  in  10  Flaschen 
mit  weitem  Halse  und  Glasstopfen  vertheilt  auf  einmal  ver- 
arbeitet und  die  Flaschen  während  der  ganzen  Dauer  der  Ein- 
wirkung durch  Wasser  kalt  gehalten.  Bald  nach  dem  Ein- 
tragen der  Säure  färbt  sich  die  ätherische  Lösung  gelb,  später 
orange,  dann  roth  und  nach  etwa  4  Stunden  tritt  die  Bildung 
kleiner  Erystalle  ein,  welche  die  Wände  und  den  Boden  der 
Gefäfse  bedecken. 

Schliefslich  bilden  diese  eine  zusammenhängende  ziemlich 
dicke  Kruste  von  dunkelbrauner  Farbe,  die  nach  zwei  Tagen 
sich  nicht  wdter  vermehrt.  Sie  läfst  sich  nach  dem  Abgiefsen 
der  Flüssigkeit  leicht  von  den  Glaswänden  ablösen,  auf  einem 
Filter  sammeln  und  mit  Aether  waschen,  bis  dieser  nicht  mehr 
gefärbt  abläuft.  Dann  läfst  man  das  Robproduct  an  der  Luft 
trocknen,  zerreibt  es  und  behandelt  es  auf  einem  Filter  so 
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lauge  mit  kaltem  Wasser,  bis  das  kirschroth  gewordene  Filtrat 
mit  Ammoniak  eine  reine  blamdolette  Farbe  giebt.  Schiiefs- 
lieh  trocknet  man  es  wieder  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol 
oder  besser  aus  Eisessig  um.  In  diesen  beiden  Lösungs- 
mitteln Ipst  sich  d^r  Körper  in  der  Kälte  nur  sehr  wenig, 
und  auch  von  den  kochenden  Flüssigkeiten  werden  ansehnliche 
Mengen  erfordert,  um  die  Lösung  vollständig  zu  machen.  Diese 
hat  eine  dunkel  kirschrc^the  Farbe  und  aus  ihr  schiefst  die  Yerr- 
bindung  ziemlich  bald  in  kleinen  sandigen  Krystallen  von  grünem 
Meti^llglan?  an. .  :  . 

Ich.  führe  gleich  die  Analysen  dieser  Verbindung  an,  welche 
mit  Substanzen  vi^rschiedener  Bereitung  ausgeführt  worden 
sind»  die  bei.  100"  getrocknet  waren.  Bei  dieser  Temperatur 
bleibt  das  Gewicht  constant.  Es  mufs  indessen  bemerkt  wer- 
den, dafs  auf  die  Reinigung  grofse  Sorgfalt  verwendet  wer- 
den mvi&y  um  constante  Zahlen  zu  erhalten.  Die  hier  abge- 
führten beziehen  sich  auf  aus  Eisessig  mehrfach  umkrystalUsirte 
Substanz. 

l,    0,ai24   Grpu.   Substanz  gaben   0,7022  Kohleasämre   iind  .0,0917 
Wasser., 

n. '  0,357  Gnn.  Substanz  gaben  0,8034  Kohlensäure  und  0,103  Wasser. 

ni.     0,2654  Grm.  Substanz  gaben  19  CC.  Stickstoff  bei  W  C.   und 
740,7  MM. 

IV.    0|877  Gnu.  Substanz  mit  Natronkalk  gegliiht  und  das  Ammoniak 
als  Ammoniumplatinchlorid  gefällt,  gaben  0,21  Platin.  . 

In  100  Theilen  : 

I.  II.  III.  IV. 

'  C     "  61,3  '     61,4  —  — 

H  3,3  3;2  —  — 

N  —  ^  8,1  7,89  ' 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  CisHi^NsOe,  welch© 
verlangt : 


c 

61,8 

H 

8,4 

N 

7,9. 

18» 
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Diese  Formel,  welche  durch  alle  weiteren  Derivate  der 
Substanz  bestätigt  wird,  fährt  zu  der  Bildungsgleichung : 

8  (CAO,)  +  N,0,  «=  Ci8Hi,N,0e  +  3  H,0 
Resorcin. 

Es  wird  demzufolge  eine  Gruppe  von  3  MoL  Resorcin, 
die  6  Atome  Wasserstoff  verloren  hat,  durch  2  unter  einander 
zu  einem  sechswerthigen  Complex  verbundene  Stickstoffatome 
zusammengehalten,  und  der  neue  Körper  ist  zweifelsohne  eine 
Diazoverbindnng. 

Dafs  der  Stickstoff  weder  als  NO  noch  als  NO2  in  dem 
Körper  vorhanden  ist,  beweist  sich  auch  dadurch,  dafs  er  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  vollständig  als  Ammoniak  frei  wird. 
Nach  der  Will-Fresenius'«chen  Methode  erhält  man  die- 
selbe Stickstoffmenge,  wie  nach  der  Dumas'schen. 

Erhitzt  man  Diazoresorcin  zwischen  zwei  Uhrgläsern,  so 
sublimirt  ein  kleiner  Theii  als  braunrother  Krystaüanflug,  der 
gröfste  Theil  schmilzt  zu  einem  harzigen  Zersetzungsproduct 
zusammen. 

Von  Ammoniak,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird 
das  Diazoresorcin  mit  prachtvoll  blauvioletter  Farbe  gelöst,  und 
es  genügen  die  kleinsten  Spuren,  um  grofse  Flüssigkeitsmengen 
noch  zu  färben.     Verdünnte  Säuren  sind  ohne  Wirkung  auf  j 

die  Verbindung,  concentrirte  dagegen  zersetzen  sie  in  einer 
meistens  charakteristiscben  Weise ,  von  der  weiter  unten  die 
Rede  ist. 

Das  Diazoresorcin  hat  nicht  sowohl  den  Charakter  einer 
Basis  als  den  einer  schwachen  Säure,  insofern  man  Verbin- 
dungen desselben  mit  Baryum,  Calcium  und  Strontium  erhält, 
wenn  man  die  ammoniakalische  Lösung  desselben  mit  der 
Lösung  der  Chloride  dieser  Metalle  versetzt.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  dunkelviolette  Niederschläge,  die  mit  Wasser  aus- 
gewaschen werden  können  und  nach  dem  Trocknen  grünen 
Metallglanz  haben. 
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Das  Diazoresorcin  bfldet  den  Ausgangspunkt  einer  zahl- 
reichen Reihe  von  Derivaten,  von  denen  die  meisten  gut  kry- 
stallisirt  und  durch  einen  gewissen  Metallglanz  ausgezeichnet 
sind.  Aus  allen  lassen  sich  Lösungen  erzielen,  die  entweder 
für  sich  schon  oder  mit  gewissen  Reagentien  die  reinsten 
prachtvollsten  Farben  und  Fluorescenzerscheinungen  zeigen, 
wie  sie  von  gleicher  Schönheit  und  Intensität  nur  von  den 
Anilinfarben  bekannt  sind« 

Die  Constitution  des  Diazoresorcins  und  seiner  Abkömm- 
linge wird  am  anschaulichsten,  wenn  man  sie  durch  Structur- 
formein  ausdrückt.  Es  ist  im  Folgenden  nur  auf  die  1 : 4 
Stellung  der  Hydroxyle  des  Resorcins  keine  Rücksicht  ge- 
nommen, von  der  es  auch  fraglich  sein  kann,  ob  sie  in  der 
neuen  Verbindung  noch  erhalten  ist. 

Sei  für  einen  Augenblick  das  Resorcin  durch  das  Schema 


HOC- 


HOC 


-CH 

II 
CH 

I 
CH 

II 
-CH 


ausgedrückt,  so  hat  man  für  das  Diazoresorcin 


HOC 
HOC 


HOC 


CisHitNjOe. 
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DiazO'Resorufin. 

Mit  diesem  Nanfien  bezeichne  ich  einö  rothe  Verbindung, 
die  zunächst  amorph  erhalten  wird,  wenn  man  eine  auf  tiQ^  C. 
erwärmte  Lösung  des  Diazoresorcins  in  englischer  Schwefel- 
säure in  kaltes  Wasser  giefst.  Nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  läfst  sich  diese  Verbindung  durch  Lösen  in  concen- 
trirter  Salzsäure  krystallisirt  erhalten  und  bildet  dann  kleine 
dunkelrothe  glänzende  Körner. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich, 
wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  carmoisinrother  Farbe 
gelöst  und  daraus  durch  Wasser  wieder  flockig  gefällt. 

Sehr  leicht  lösen  sie  Alkalien  zu  carmoisinrother  Flüssig- 
keit, die  in  der  Verdünnung  eine  wundervolle  zinnoberrothe 
Fluorescenz  zeigt.  Concentrirte  Salzsäure  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  bei  100^  C.  auf  Diazoresörcin  einwirkend, 
liefert  die  Verbindung  gleichfalls.  Den  Analysen  nach  mufs 
man  annehmen,  dafs  ihre  Bildung  erfolgt  ist,  indem  2  Mol. 
Diazoresörcin  unter  Verlust  von  3  Mol.  Wasser  sich  ver- 
einigt haben. 

2  (CwHtjNgO«)  —  3  H,0  =  C^H^NiOo, 

I.     0,269    Grm.    bei    100^  C.    getrockneter   Substanz   gaben    0,6542 
Kohlensäure  und  0,0786  Wasser. 

II.     0,338    Grm.    Substanz   gaben    0,8246   Kohlensäure    und    0,0824 
Wasser. 

III.    0,338   Grm.    Substanz   gaben    0,8258   Kohlensäure   und   0,0978 
Wasser. 

lY.     0,3586  Grm.    Substanz   gaben    0,8738   Kohlensäure    und    0,1043 
Wasser. 

V.    0,3659   Grm.    Substanz   gaben   26,5  CG.   Stickstoff  bei  17,5<»  C. 
und  746  MM. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 


c 

W 

ifi 

N4O9 

I. 

66,3 

II. 

66,5 

III. 
66,6 

IV. 
66,4 

V. 

Cse 

66,46 

— 

Hi8 

2,76 

3,2 

2,7 

8,2 

3,2 

— 

N* 

8,61 

mm^^ 

— 

— 

8.« 
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Als  Structurschema  ergiebt  sich  dann : 


— C 


CH 

I 

CH 

.1- 

-C— 


CH 
CH 


— C- 
— C 


CH 

I 
CH 


0—0 


COH   HOC 
C  — 0— C 


COH  HOC 
C  — 0  — 


COH  HOC 


C86H18N4O9. 


c— . 


Sahsaures  Hydrodiazo-Besorufin. 

Diazoresorcin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt  giebt  eine 
grünliche  Lösung,  aus  welcher,  wenn  die  Säure  concentrirt 
angewendet  worden  war,  schnell  meergrüne  silberglänzende 
Blättchen  herausfallen.  Verdünntere  Lösungen  liefern  licht- 
grüne Nadeln,  welche,  wie  die  Analyse  gezeigt  hat,  nach  dem 
Trocknen  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  wie  die  Blättchen. 

Die  Verschiedenheit  der  äufseren  Eigenschaften  scheint 
von  einem  Krystallwassergehalt  herzurühren,  der  indessen  bei 
der  grofsen  Zersetzbarkeit  der  Substanz  nicht  scharf  zu  er- 
mittefai  war. 

I.     0,351  Grm.  über  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  getrockneter 
Substanz  gaben  0,7226  Kohlensäure  und  0,1428  Wasser. 

H.     0,3974  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,8098  Kohlensäure  und 
0,1582  Wasser. 

HL    0,2896  Grm.  ebenso  getrockneter  Substanz  gaben  0,1605  Chlor- 
silber (Carius). 

IV.     0,3402  Grm.  Substanz  gaben  23,25  CC.  Stickstojßf  bei  18<»  C.  und 
754,9  MM. 

V.     0,8242  Grm.  Substanz  gaben  0,1668  Chlorsilber. 
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In  100  Theilen 

^        TT        •%T    /^l     f\ 

• 
• 

• 

Gefunden 

^86**88''4^^8^9 

I. 

56,1 

II. 
55,5 

m. 

IV. 

V. 

C            55,9 

H              4,2 

4,5 

4,1 

— 

— 

N              7,2 

— 

— 

— 

7,8 

— 

Cl           13,8 

— 

12,5 



12,7 

Diese  Zahlen  lassen  nur  die  Formel  zu:  C36H18N4O9 . Hi^ 
-|-  3  HCl,  derzufolge  sie  als  ein  mit  Salzsäure  verbundeaes 
Hydrodiazoresorufin  betrachtet  werden  mufs. 

Diazoresorufin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt,  Uefert 
sie  auch  wirklich  eben  so  schnell,  wie  man  auch  beobachten 
kann,  dafs,  wenn  man  mit  Diazoresorcin  sie  darstellt,  sich  vor- 
übergehend Diazoresorufin  bildet.  Die  Verbindung  beginnt 
schon  unter  der  Luftpumpe  sich  unter  Abgabe  von  Salzsäure 
zu  zersetzen,  weshalb  die  analytischen  Bestimmungen  schwer 
scharf  zu  erhalten  sind.  Beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt  sie 
allmälig  die  Farbe  und  den  Kupferglanz  des  sublimirten  In- 
digo's  an;  erwärmt  man  sie  in  einem  Luftstrom,  so  verliert 
sie  die  Salzsäure  vollständig,  oxydirt  sich,  und  wird  wieder 
zu  rothem  Diazoresorufin.  Am  Schnellsten  verwandeln  sie 
oxydirende  Mittel  C^^isenchlorid,  Chlorkalk,  übermangansaures 
Kali)  in  dasselbe  zurück. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  ziemlich  in  siedendem, 
auch  in-Aether  und  Alkohol  löslich;  concentrirte  Schwefel- 
säure giebt  eine  indigoblaue  Lösung,  die  beim  Erwärmen  car- 
moisinroth  wird. 

Das  Diazoresorufin  besitzt  die  Fähigkeit,  sich  mit  seinem 
salzsauren  Hydroderivate  zu  einer  Doppelverbindung  zu  ver- 
einigen. Diese  letztere  bildet  sich  schon  beim  blofsen  Er- 
wärmen des  Diazoresorufins  mit  einer  wässerigen  Lösung  des 
salzsauren  Hydrodiazoresorufins.  Aus  der  dadurch  entstehen- 
den   tiefblauen    Flüssigkeit    krystallisirt  die    Verbindung    in 
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dunkel  bouteillengrünen  glänzenden  Nadeln.    Der  Vorgang  ist 
derselbe,  wie  der  bei  der  Bildung  des  Chinhydrons. 

Besorctn-  Tetraazoverbindungen. 

Das  Diazoresorcin  charakterisirt  sich  aufser  durch  die 
eben  mitgetheilten  Reactionen  noch  besonders  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  es  in  Tetraazoverbindungen  über- 
geht, wenn  es  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Hitze 
behandelt  wird. 

Man  erhält  dadurch  zunächst  dunkelcarmoisinrothe  Lö- 
sungen, aus  welchen  schnell  beim  Abkühlen  kleine,  im  durch- 
fallenden Lichte  granatrothe  Nadeln  von  grofsem  Glanz  und 
lebhaft  metallischem  Reflex  herausfallen,  die  oft  einige  Milli- 
meter lang  werden.  Salpetersäure  ist  auch  das  beste  Lösungs- 
mittel um  sie  umzukrystallisiren,  was  jedoch  nicht  ohne  einigen 
Verlust  geschehen  kann. 

In  einer  nur  auf  30^  C.  etwa  erwärmten  concentrirten 
Salpetersäure  löst  sich  das  Diazoresorcin  unverändert  und  kry- 
stallisirt  daraus  wo  möglich  noch  besser  und  hübscher  als  aus 
den  früher  genannten  Lösungsmitteln;  erst  beim  weiteren  Er- 
hitzen setzt  es  sich  in  die  neue  Verbindung  um. 

Von  den  sauren  Mutterlaugen  befreit  man  die  Krystalle 
in  diesen  und  ähnlichen  Fällen  am  besten  durch  Ausbreiten 
auf  weifsen  porösen  Thonplatten. 

Die  eben  erwähnte  neue  Verbindung  ist  nach  den  ana- 
lytischen Bestimmungen  salpetersaures  Tetraazoresorcin  und 
ihre  Bildung  nach  folgenden  Gleichungen  erklärlich  : 

I.     Ci8Hi,N,0e  +  N.O,  =  C,aHeN40e  +  3  H,0. 
Diazoresorcin  Tetraazoresorcin 

n.     CisH^N^Oe  +  3  NA  =  O^^^^^O^  +  3NO,  +  3  NO,. 
Tetiäazoresorcin  salpetersaures  Tetra- 

azoresorcin. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Werthe  : 

I.     0,3259  Grm.   bei    100^  C  getrockneter   Substanz   gaben   0,4476 
Eohlensäore  und  0,0368  Wasser. 
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II.  .0,370  6rm.  aas  Salpeterg&ure  amkrystalHsirter  und  bei  100®  G. 
geti-ockneter  Substanz  gaben  0,5188  Eoblensäure  und 
0,0443  Wasser. 

in.     0,3651  Grm.  derselben  Substanz  gaben  54,25  CG.  Stickstoff  bei 
130  G.  und  759,4  MM. 

In  100  Theilen  : 


Gi8HeN70|ß 

38,5 

r 

Gebinden 

c 

I. 

37,7 

II. 
38,7 

ITT. 

H 

1,1 

1,2 

1,3 

— 

N 

17,5 

— 

^m^mm 

ll.'i 

VI 


Ist  GisHigOe  =  3  Mol.  Resorcin,  so  ist  Gi8(Hi8N2)Oe  =:  Diazoresorcin 

XII 

Gi8(H6N4)Oe  =  Tetraazoresorcin. 

In  dem  salpetersauren  Tetraazoresorcin  C18H0N4O6  +  3  NOs 
müfste,  wenn  es  den  salpetersauren  Salzen  RNO3  analog  wäre, 
CigHßN^Oe  für  Hg  stehen;  CsHßNA.  3 NOs  entsprechend  3  Mol. 
Salpetersäure  SCHNOs).  Mit  drei  freien  Valenzen  nun  läfst  sich 
CigHeN^Oe  nicht  construiren.  Nimmt  man  aber  an,  die  Gruppe 
NOs  könne,  etwa  wie  das  Jod  u.  s.  w.,  auch  dreiwerthig  auftreten 


I 

N- 

I 


•O-O— 0- 


oder 


I-Ox 
N— 0/, 
— O— 


SO  führt  das  zu  einer  Verdoppelung  der  Formel,   deren  eine 
symmetrische  Hälfte  man  schreiben  könnte 

HOC C- 

li 

C— 
-0,N 


HOC 
HOC 


— 0»N 


-O.]^ 


CtsHeNjO,». 
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Das  salpetersaure  T^traäeoresorcm  ist  in  Wasser  und 
Aether,  am  leicbiesten  aber  in  Alkohol  lösKch.  Die  Lösungen 
sind  von  reinster  indigoblauer  Farbe. 

ßatpetersaures  Tetraazoresorufiii, 

Unterwirft  man  das  Diazoresorufm  derselben  Behandlung 
mit  Salpetersäure^  wie  das  Diazoresorcin,  so  erhält  man  ein 
ganz  analoges  Product. 

Es  ist  das  sajpetersaur.e  Tetras^oresotufin,  dessen  Ana- 
lysen gezeigt  fcaben ,  dafs  der  Vorgang  seinef  Bildung  ganz 
parallel  geht  djemjenigen ,  nach  welchem  Tetraazoresorcin 
entsteht. 

Diazoresorufin  löst  sich  in  heifser.  Salpetersäure  mit  dunkel- 
rother  Farbe,  und  beim  Abkühlen  scheiden  sich  aus  der  Flüs- 
sigkeit kurze  /eine  diiinkebporgenrothQ  Nädelchen  qb,  die  sich 
in  Wasiser,  Aether  mM  Atko  hpj  mit  prachtvoller  Purpurfarbe  löseij. 

Folgendeii^  ißt  d«s ;  Resultat  der  Analyse. 

I,     0,278  Gm.  bei  XIO^G.,  getrockneter  Substanz    g«^ben  0,411  Koh- 
lensäure und  0,022  Wasser. 

II.     0,3344  Grm.  derselben   Substanz   gaben  0,495  Kohlensäure  und 
0,029  Wasseri  .    ■  ••      . 

III.    0,367  Grm.  obenfiills  bei. .HO?  0.   gefarockneter  Substanz  gaben 
57,5  CG.  Stickstoff  bei  17,5<>  C.  yind  746,7  MM. 

In  100  Theilen  :      '     '         '       '\ 

Gefunden 

; * 

CaeHgNuO«  I;  U.  III. 

C  .  40,4  40,31  -  40,37  r-  ; 

H  0,5  0,8  0,96  — 

N  18,4  —  —  17,8. 

Die  hieraus  berechnete  Formel  C36H6Ni40a7  geht  aus  den 
folgenden  Bildungsgleichungen  hervor  : 

I.     CseHi8N409    +     2(N808)     =     CgeHgNsOg    +     öHjO 
Diazoresorufin  Tetraazoresorufin 

IL     CseHeNgOg    +     6(N,06)     =     Cj^^e^sOg  ±  6N08  +  6  NO, 
Tetraazoresomfin  salpetersaures  Tetraazo- 

resomfin 
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und  hiernach  ergiebt  sich  die  Gons^ution 

c  —  o  —  c 


NO,— 0,^ 


COH  HOC 
C  —  O  —  C 


NOs-OaN 


COH  HOC 

c*-o-.c 


:^03— Oaü 
COH  HOC 

Lafst  man  die  beschriebene  Verbindung  aus  wasserhaltigem 
Aether  krystallisiren,  so  erhält  lAan  sie  in  der  Form  längerer 
und  dickerer  Nadeln  vom  Aussehen  des  übermangansauren  Kali's. 
Diese  Aenderung  der  äufseren  Erscheinung  ist  bewirkt  durch 
die  Aufnahme  von  Krystallwasser,  welches  nach  meinen  Ver- 
suchen 11  Molecule  beträgt  und  bei  110^  C.  wieder  entweicht, 
wobei  die  Substanz  ziegelroth  und  glanzlos  wird. 

Die  nachstehenden  Analysen  sind  mit  dieser  wasserhaltigen 
Verbindung  ausgeführt. 

I.     0,382  Grm.  lufttrockener  Substanz  gaben  51,9  CC.  Stickstoff  bei 
14,9<>  C.  und  746,7  MM. 

U.     0,34   Orm.    derselben    Substanz    gaben   0,431    Eoblensfture   und 


0,0822  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

- 

Gefunden 

C,eHeN„0„,llH,0 

I. 

n. 

C             34,18 

— 

34,56 

H              2,21 

— 

2,67 

N             15,51 

16,61 

— 

Eine    directe    Wasserbestimmung   ergab    bei   0,424   Orm.    Substanz 
0,066   Wasser  d.i.  15,56 pC;  die   Formel   verlangt    15,66  pC. 
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Salpetersaures  Dthydrotetraazoresorcin, 

Erwärmt  man  salpetersaures  Tetraazoresorcin  mit  mäfsig 
concentrirter  Salzsäure  und  Zinnfeile,  so  wird  die  Anfangs 
kirschrothe  Lösung  nach  kurzer  Zeit  carmoisinroth ,  und  es 
scheidet  sich  hierauf  ein  ziegelrothes  Pulver  aus.  Wenn  man 
dieses  auf  einem  Filter  sammelt,  mit  kaltem  Wasser  so  lange 
wascht,  bis  das  Filtrat  eine  purpurrothe  Farbe  anzunehmen 
beginnt,  hierauf  trocknet  und  in  absolutem  Alkohol  löst,  so 
erhält  man  die  neue  Verbindung  in  der  Form  kleiner  rother 
sandiger  Krystalle  wieder. 

Dieselbe  Verbinduiig  entsteht  auch,  wenn  in  derselben 
Weise  das  vorerwähnte  salpetersaure  Tetraazoresorufin  behan- 
delt wird. 

Sie  wurde  mit  folgendem  Resultate  analysirt. 

I.     0,3208  Grm.  bei   100^    C.    getrockneter  Substanz  gaben   0,4505 
Kohlensäure  und  0,050  Wasser. 

II.    0|3296  Grm.   derselben  Slubstanz  gaben  0|4676  Kohlensäure  und 
0,0472  Wasser. 

III.    0,3146  Grm.  Substanz  gaben  48,5  CO.  Stickstoff  bei  W  C.  und 
744,7  MM. 


In  100  Theilen  : 

Gefunden 

• 

CigHsN^Oi, 

I. 

II. 

TtT 

CjQ             38,4 

38,27 

38,6 

— 

H,                1,4 

1,73 

1,58 

— 

Nr              17,4 

— 

— 

17,6, 

Der  aus  den  Analysen  entwickelten  Formel  C]8H8N70is 
kann  folgende  Gleichung  zu  Grunde  gelegt  werden,  wenn  sal- 
petersaures Tetraazoresorufin  angewendet  wurde. 

CseHeNuO»,    +    3H,0  +  4H  =  2{Q,^n^Y{,0,^) 

salpetersaures 
Tetraazoresorufin. 

Vom  salpetersauren  Tetraazoresorcin  ist  die  Verbindung 
mir  durch  4~  %  unterschieden.    Schreibt  man  sie 
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...  *  — Oii^ 


.    *    .    — Ooj 


....  — Oa^ 


—  H 


—  H 


SO  erscheinen  2  N   der  früheren  Tetraazoyerbmdung  in  der 
Imidform. 

Verdünnte  Oxydationsmittel  verwandeln  sie  leicht  wieder 
in  die  Tetraazovörbindung  zurück. 


Salzsaures  Hydroamidotetraazoresorufin. 

Diese  complicirt  zusammengesetzte  Substanz  ist  (]as  End- 
product  der  Einwirkung  des  aus  Zinn  und  Salzsäure  ent- 
wickelten Wasserstoffs  auf  alle  die  vorher  beschriebenen  Tetra- 
azoverbindungen. 

Ihre  Beziehung  zu  dem  salpetersauren  Tetraazoresorufin 
ist  folgende  : 

OseHgNsOg  +  öNOs  =  salpetersaures  Tetraazoresorafln. 
"CseHnNgOo  -f-  6NH,  -f-  9HC1  »  salz^auras    Hydroamidotetraafcoteso- 

Setzt  man  die  Erhitzung  eines  Gemisches  von  Salzsäure, 
Zinn  und  salpetersaurem  Tetraazoresorufin  so  lange  fort,  bis 
das  anfänglich  ausgeschiedene  rothe  Pulver  (ivd  vorige  Ver- 
bindüng^  wieder  verschwunden  ist,  so  hat  man  zuletzt  eine 
dunkel  weingelbe  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten  farblose 
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lange  Nadeln  ansetzt.  Diese  Verbindung  läfst  isich  nur  bei 
Gegenwart  von  viel  Salzsäure  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  wird  sie  rosenroth  und  eben  so  färbt 
sich  ihre  bräunliche  wässerige  Lösung.  Verdünnte  Alkalien 
lösen  sie  mit  schönster  blauer  Farbe.  Eine  ammoniakalische 
Lösung  wird,  wenn  man  Luft  durch  sie  aspirirt,  braun,  wäh- 
rend sich  grüne  Krystalle  mit  cantharidenartigem  Reflex  reich- 
lich in  ihr  bilden. 

Die  Formel  C86H43N14CI9O9   ist  aus  folgenden  Zahlen  ab- 
geleitet : 

I.  0,3444  6rm.  über  Schwefelsäure  unter. der  Luftpnmp«  getrock- 

neter Substanz  gaben  0,390  Chlorsilber. 

II.  0,320  Gnn,  derselben  Substanz  gaben  0,4436  Kohlensäure  und 

0,120  Wasser. 

III.  0,3336  Grm.  Substanz  mit  Natronkalk  geglüht,  das  Ammoniak 

als  A^moniumplatinchlorid  gefällt ,    gaben  0,3881  Platin. 

IV.  0;3434  Grm.  Substanz  gaben  49,2  CC.  Stickstoff  bei  16°  C.  und 

759,5  MM. 


In  100  Theilen  : 

Gefunden 

^86^43^1 4^1909 

I. 

11. 

III. 

IV. 

C               38,07 

— 

37,78 

— 

— 

H               3,79 

4,15 

— 

• 

N              17,27 

16,5 

16,6 

Cl             28,16 

27,9 

— 

— 

— 

Hydrdmidotetratzzoresorwfin. 

Die  oben  erwähnten  cantharidengrünen  Nadeln,  die  sich 
bei  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  ammoniakalische  Lösung 
des  salzsauren  Hydi'oamidotetraazoresorufins  bilden,  sind  diese 
Verbindung,  die  zu  der  vorigen  in  folgendem  Verhältnisse  steht. 

C3eH,,N809  +  eNHg  +  9  HCl  ==  salSssaures  Hydfoamidotetraaao- 

resorufin. 
CicQsa^eOs  -{-  6NH  sa  HydroimidotetraasoresQr^&fin.    . 

Bei  ihrer  Bildung  sind  demnach  die  Amidogruppea  in 
Imidogruppen  verwandelt  und  die  Salzsäure  eliminirt  worden» 
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CjÄsOgN^Clg    +    30    =s    CsÄsNmOö    +    3H,0    +     9 HCl 

salzsaures  Hydroamido-  Hydroimido- 

tetraazoresorafin  tetraazoresorufin. 

Die  Analysen  weisen  übrigens  noch  die  Anwesenheit  von 
H2O  in  der  Verbindung  nach,  das  sich  beim  Trocknen  nicht 
leicht  ohne  theilweise  Zersetzung  der  Substanz  entfernen  läfst 

I.     0,3265  Grm.  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrock- 
nete Substanz  gaben  0,620  Kohlensäure  und  0,110  Wasser. 

II.     0,3193  Grm.   bei    100  C.   getrockneter  Substanz   gaben   0,6158 
Kohlensäure  und  0,1054  Wasser. 

IIL     0,361    Grm.    derselben    Substanz   gaben    76  CC.  Stickstoff  bei 
16^  C.  und  742,5  MM. 


In  100  Theilen  : 

Gefunden 

CaeHwNuO«,  H,0 

I. 

II. 

III. 

C               52,81 

51,7 

52,5 

— 

H                 3,66 

3,7 

3,6 

N                23,96 

•» 

— 

24,7. 

Wasser  löst  die  Verbindung  nicht  auf,  concentrirte  Salz- 
säure und  Salpetersäure  mit  weinrother  Farbe. 

Diazoresordn  und  Acetylchlorid. 

Durch  eine  Behandlung  des  Diazoresorcins  mit  Acetyl- 
chlorid habe  ich  schliefslich  zu  ermitteln  gesucht,  ob  die  in 
der  Formel  des  Diazoresorcins  als  Hydroxyle  angenommenen 
Wasserstoffatome  durch  den  Rest  CtH30  ersetzbar  sind.  Das 
Resultat,  zu  welchem  ich  gelangte,  spricht,  wenn  auch  nicht 
direct,  für  die  oben  gegebene  Formel  des  Diazoresorcins. 

Ich  brachte  Diazoresorcin  mit  Acetylchlorid  in  eine  ge- 
schlossene Röhre  und  erwärmte  das  Gemisch  etwa  eine  Stunde 
lang  im  Wasserbade;  dadurch  war  eine  braune  Flüssigkeit 
entstanden,  in  welcher  glänzende  gelbe  Blättchen  ziemlich 
reichlich  suspendirt  waren.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entwich 
Salzsäure.  Die  Krystalle  trennte  ich  durch  Filtration  von  der 
Flüssigkeit  und  wusch  sie  mit  Weingeist,   bis  das  Filtrat  nur 


schwach  ^Srbt  wah  Das  ÜAikryslallisiren  ^  gel^g  fffiir  am 
Besten  mittelst  heifsen  Eisessigs.  Die  so  entstanden#^ubstanz 
erschienen  der  Form  gelber,  dem  Chloranil  ähnlj^er  Blatl*- 
clien,  i|t  Wasser  unlöslich^: in  Alkalien,  beim  Kocheitmit  pracht^ 
voller  Veitchenfarbe  löslich.       ^  ,  ..- 

Die  Substanz  erwies  sich  chlorhaltig,  üW  in  Berücksich- 
tigung der  früheren  Erfahrungen  scheint  i^ir  die  aus  den 
nachstAbeiyiiBn  Analysen  c^eleitetä^  'wenngleic^  sokr  hohe 
Formel  Q^3oN4Cl8Öi5  die  wahVscheinlichsle,  pbzwar  lieh  noch 


■) 


äMere  #raiuf  ausrechnen  lassen  ♦). 

Diie^er  Formd  nach  nämlich  ist  die  nett^  Substanz  ni^ht 
sowohr  ein- !Acetylproduct' dös  Diaaor^orcJns  dein  solches  läfst 
sich  aus  den  Zahlen  nicht 'hi3ir{(u£trechnen},  als  vielmehr  des 
KäiJor« WilÄns  s  iH^elcheS'  Aitch 'EiÄwirfcitng'  der  gebfldeten 
Sdüsäüre  entsiandefti  4S^  und  sidh  mit  Chför  2ti  emeni  ChlöH^d 
verbWfiflen  *'ab(M' 'ftiurs.  '       -  .  ■  •     :? 

loh  iiriiieit  fölgJende  Werthe  :     '    '     •  «'  ■'  ' 

::       L  /O.asid'Gütä.  b^  lOO^^C.'  getaföeküdief  .!gabdU4a  ^aben   0,09^6 

U..    0|266  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,:26ß8  Chlorsilber. 

m.    0,313.  arm.    Substanz   gaben  12,75  CC.    Stickstoff  bei    18°  Q. 

■      ■■'    ■     ■  ün'l  744,'3  Blit '   ■'•'     '•^''     '  '■  ■■■■■■■  ■>■■"•     '■   ■      •■•■•• 


■■■■■"-■  ^b«i^,ÄCieO„ '  ■■"  '-'r-'  "ii:--"'iif'^  "'' 

■    C--  ■  ■    -48/5  ■■■'  "•       '   ■    ■  48,6'  •  •  -      '  -■:^    '      ■ 

H  2,5  .                          2,7  .—            — 

.      N  ,        4,7  .                        .   —  .      —            4,6 

Cl  23,9  —  24^/    .  t  -;- 

Die  Formel  C48HS0N4CI8O15  läfst  sich.  gan^PPfKf P  fH^ 


*)  Ich  war  über  diese ,  Yerbmdu&g  noch  nic^t  genügend  orientirt, 
als  ich  sie  in  meinem,  vorläufigen  Bericht  mit  dem  Ijffimen  salz- 
sau;r^8, Dehydrodiazoresorcin  bezeichnete^  Berichte  d^  deutschen 
chemischen  JGlc^ellschaft  1871,  615.  .        .  .  . 

Annftl.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLXII.  Bd.  19 


Weselaky,  iHw  die  Axoverbindungen 


f  i 


-Fi 

-*-  ,^  — c 


-C — C ( 


-a 


'  — C— iC0(C,H,O)        (0,H,0)OC- 
,    ,,  ■■  ,  QaH*,M*C1.0,^ 

Als -einen  Beweis  Cur  <diasa  Formel  möchte  ich  das  Pro- 
dBct  betrachten,  welches  aus  der  vorigen  Verbindung  durck 
die  Einwirkung  erhitzter  SalpetersSure  hervorgeht.  Aus  der 
dadurch  entstandenen  dunkelgelhrothen  Lösung  fallen  beim 
Abkühlen  purpurrothe  Krystallblätlchcn  heraus,  die,  wenn  die 
vorige  Ansicht  richtig  war,  eine  borrespondirende  Tetraazo- 
verbindung  darstellen  mursten.  Leider  läfst  sich  die  Verbin- 
dung ohne  sehr  grofsen  Verlust  nicht  umkrystallisiren  und  die 
Differenz  zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  Zahlen 
mufs  sich  auf  diesen  Umstand  zuräckführen. 

Ich  anttlysirte  die  Substanz  mit  folgendem  Resultate  : 

I.     0,3502  Gna.  bei   100°  C.   getrockneter  Sabstane  gaben  0,4403 
Eohleiutture  und  0,0395  Wuser. 
U.     0,2603  Orm.  deraelben  SubstaiiE  gaben  0,3478  ChlorBÜber. 
lU.     0,337  Orm.  Substanx  gahan  32,36  CC.  Stickstoff  bei  19°  C.  und 
764,3  MM. 


In  IW^Hieilen  : 


Q«ftinden 


11,33 
34,42 


1,25         —  — 

—  —  10,9 


..V 


xtle^  Be§Qrc\n^ 


I  \  I 


m- 


Die  FiHrmel  OtsHnWiiChilQis.iläfft  daqn  die  ^trui^Hf?  zu  : 


^"""l      NO, O, 

AH  11 

Cl—  \\  — C-CO(C.H,<H-     -•(«•H.O^i 


TiCff 


;  'j  /^ 


•eil-. 

Cl— 


— C— C0(C,H|O)     --(OfHaO)OC— C 

— C— C O 

il     II 
- n 

— c    I 

— C— CO(CjHaO)'   '     (C,H80)0C— C— 


— Cl 


.»>'\v>'  \  ••  \^ 


c\85i^aCirtO»V  '  '  i   .A   I . . .  / 


Man  hätte  demnach  in  den  beiden  Verbindungen  chlor- 
hAltij^e  AölstytdefiYtit^dM  DriKSbresol^iihs  tintf  de$  isfdtp^tdniliuren 
TctraÄÄOresortifitts:  Die-  liötzt^e  gehört  inüötern  tAW'ti\x  Aiefk 
Äiteressfifntei^teifi  ResorcinabkömniKftgen  i,'  ab  sie '  e^rte  Wüdr^ 
escenÄferscbeirmng  jgfeigt;  wie  s\^  vön^äBnKcliör  SeMWheÄ'niöht 
leicht  gefiirnden  witd.  ^Eg  gäriügt  einige  kaum  wabmiihmiMvrb 
Sföubfehelri"!^  Aether  Mteri  ^u  lassen  mid  man  <6rtift|l|' einb 
Eöstih^ ,  ■  df e' iih  dsr^Mällehd^n  LH;ht  c^ar moisitfrotb,'  imUüffal^ 
leriden  pi^äöhtV^B'  rittnöliet^r^th  tosoheint.  Wassei^!  \okx  ^i^ 
Tert)iifdüng  toit  idei^^elben  Farb^  \  aber  ohne  Fluorcfscena:) 
A^ther  entzieht  beim'^Schultdn  >  di^  Substatiz*  d«r  wfiss«rigeii 

Mit  ätzenden  Laugen  erwärmt  zersetzt  sich  diese,  sowie 
alle  übrigen  Tetraazp Verbindungen  mit  nrauher  Farne ,  unter 
Abscheidung  brauner  humusartiger  Flocken.    Alle   salpeter- 


sauren  Teträazbverbiniluhgeh  verpuffen, 
Platin  erhitzt. 


wenn  man   sie 


,f:r   A9.*  ^i  n.)') 


auf 


2^    Trooat  u.  Haut^fe^uilte^  über  die  scheinbare 

■   -^H«t'''il!rd''*dert'^Jhiir''»bciAfc  ein 

grofses ,  th0D|etisches  Interesse  'ihicht  abspVechen  ^jrnnen ,  und 
da  sich'  eirüge  der  prächtigen  Farben  derselbeh  ai^h  auf  Wolle 
und  Seide  n^iren  »lassen,  so  können  sie  vietteicft  jn  der  Zu- 
kunft  auchr^nen  )g45wi$6en, praktischen  WrerÜi  ertöten. 

WVeiy  10.  Mart  1872.    Laboratorium  des  ßfof.  Riasi- 
wetz.       f  .j.  '    '  '     f  j. 


I  ■     '  ■  ■  ■     I  !        /        >    >  f 


üeber  ^ie  scheinbare  Ver^ächtigubg  <Jes 

^     '±    .,  ..,..  SiUcium^,; ,  ,  ^   .,    ^   ■     •. 

von  L.  Troost  Müi  Pl  Hautefemlle  *). 

/jirujB^i,iV«r8U4ßt|^|i,  üb^ri'die'^Qjxy^atiwsd^p  Siüci^jpi«  'mitt^Ipt 
KuhlßROKvd  heQbWfht^tßn  die,iY|e^fflsser^,  daf^;.sii,cb  :d»^.ee-1 
«Qbwiötf zejw> ,  Sijjciuip   inftncbTO»i  Wrt  ^nem  fleh^  .leipl^t^n  FUz 

dfc^ß.iFiJ?;!  /5wh..,ßii\ige  C^ntirn^ler,;  ^fit  vw«  d^füfSMle^.  wo 
dß»  SiilK^ili  iftgi,  fir«fr^ktß.;  jj§iq,.^|[|/?fit^n.:idvB  fle4ingi|flgeo 
die$ftR,  bßi  (|WnYOUkopmeiiW.Fe|U?f})^fitt^ 
wie  ^  Ki^sdetrie  höchst, ^pflig^i^  ^s.9hfinNiAg,fest^sfeIl^ny 
find  fewJ^n  5  d^n  die.ißildujjg,  fin^^  .  siQ^Ci^^nj,  Abi?q^5^,.|VQi| 
Kie^Qj^mlQ,  in;.  oirMgßf  JEnljferftiing.,  y^n^.,i5^iiciuI|f^^;,(^^r<:i^  fl\f 
Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Fluor-  oder  Chlorsiliciiua.beT: 
dingt  ist.  ,  . 

.    Der  Verlauf  der  Erscheinung   läfst  sich  Idcht  verfolgen 
unter 

■  ii 


inter  Anwendung   von .  Fluorkieselgas.,    Man  erhitzt  das  Sili- 
5ium    in    einer   Porcellanröhre    im   Wass^rstoffstron^:    wenn 

*"•    ■'»'      •«     ■«     tili  ■ /,      ,i!'i'».     i,/     .,    ..'ii.DMM'r-. /(>\«;t:'!i"  r    ii'»'i..( 


*)  Compt'rölM.  IfÄ,  443. 


iß  4er  Böhrß.Ton;  d«rSßite^«*Si,,;^q.d^^ 
bussefn  hm  läfct.iaan  tpU.  (Jp^^nWfi5^QrfSlj#.  eiu,e  Blaspi j  JF^ftr.-fi 
kieselgtiSt  elntret^m^^if^pbalfl,  diesei^,  pber.da£},,fa$p|iii[^]^e]^ 
SiUcuuü  stveißbt^  entsteht, da  diiQki^n  ^^Hch^id^ir  si<\hf^  dem 
kälterer  They;4l«4rAöbn$  .^IsTifeifieiir  rqtjhlipbpr«  Sjl^apl^^^^eU^: 
L4&t  a^son'  y4>n  N^uem  E|vjqrki^^Jga:|j.,^ntnete9„..$p  y^^g^-rj 
hoU  sieh:  #e  gleiche  Erscheini^ög.  ;  J^ine  gröf«jr^  iM^^ig^ij  ?|uorr?v 
ailitiHtm  »eraeiigt  'eine!,  s(v;diehte-Wcilke„  ctefe,  Bas^nniWP  .^ßfA 
iimeren .g^etiden  1h^  der:  Rpl^e;Kicibts^..ineh]r  s^^l^lf  iDa^t 

* 

G«i»:  setzt  iin  baträohtliich^r  iMeng^.  eine  dm  Ki^rufis  ^hnlich^ 
Substanz  «b.:>  Bi^i  sehr  langsamem  i^trom  ;  von  Fluorkiesd|gaS; 
entfiteht  eixie  leicbte^^  noch  durohscheiaendi^  Wotl^,  pr^d  in  4er) 
Rdhra,  dii>  wo  sie  nicht  m/^hrglulit,.  Jegljsiich). ; ein xRi^giaa^. 
der  alimalig  diioker  ^wird,  sadafs  nach  einc^  Stiindß  nprii)f|ehr 
eine.Qeffnung  yon  eiai^ejoi  Millim^terri  Durchiftßwr  bleibt/  .r, 

Der  braune  R^ttch,  der.  siiah  bei  .ra^eh^m:  Strpi»  vop 
Fluörkieselgas  bildet,  ist  mnorpfaes  SilitiuiUi  der  bei  langsamem) 
Gasstrom  angelegte  Ring  b^tebt  aiis  eiin^ni  Jfets^werknTon 
SUieiumkry^taUienv  unt^ei?  denen;  fisicb  mefsbare  Kryst((Ile  'von: 
grofsem  Glanz  finden,  j    >     .     /    .  / 

Das  Silkinm  teirhSlt :  sieb  hier  «wje  ein  fluebtiget  KGrper, 
je  nach  Untetänd<^  amorph  ^def  krysdalliniseh  ^r.stiirj?^d;  es. 
la&l>  isieh»  ateo  kifyslaUisiren  ohne  Anwendung»  nieMlif^ciher: 
Lösungsmittel.  Mjui  kann  das  iSiüeium  auch:  ans.  einpr lYer-. 
bindung  abl5ch0idenv  ohne'  die  gewöhnlichen:  Methoden ;  ;&iij 
Hülfe  2ni  nehmeio^  wenn  man  ganz  in.  der  eb$n  bie$Qhriebeineni 
Weise  FlnorUeselgas  statt  über  ges0tunob(ene3;HiliQiim .Ober/ 
glühende  Kohle  le|te.t^  S>ieser  V^rsuQh  ItfM:  sich,  sehr  ^ohöni 
auch  in  der  Art  ausführen,  dafs  man  doi^ehieine  $^kQ.  8at«/ 
terie  C50  Elemente)  den.  electrischen  Fl^mme^ibpgen  zwierchen 
Kohlenspitzen  in  eineif  Atmosphäre  von  FIuorkiese)ga$  )erzeugt4: 
Hiiersmd  die  ndmlichen  Bedingungen  ^ur -Ab^pllQ)4u^gi^4es> 


2w    Troost  u.  'Ha ü t tftu il, l e)  iwer  die '  scheinbare 

Sffidoihs^gä^efceii'.    t>et  FlflWAraenböigeJn  MiM'isiir  Bttsis'  öiner 
rtfßfendöil  Flaihme ,   dei*^n  ^Äufeeire  leüchtetide  ■  Hülle  ^m  sehr 
ffelfl^Ää-thöntemgiüheitdteih  SflicfuÄi  besteM ;'  «^ses' wird  Aircli 
dfe  G^^ä'kft  forti^rftsen  und  set^  sfbh  nach' dem' Abkehlen  als 
Hufs  'an* die  WiSnd^  'Ues^  Geiiirse^  ^tiJ     Oi^  PlaniAt^  4iat  ein 
hliirtisi^ij'  »Ltcbf  Von  violelteffl ' Toä  ,  der  KeiStoAdei^s  ätark '  her- 
Vörli^Kf',  '*enii   dfe!  JEntföriitWlg-iii^Vidbhen  den^  Kt)Meiii;piteert 
mö^lläii^i ^A>»  ist!'   Wöhäet  «röh'iWaU  einer  kraft%e«  Säule 
öihik  'Infludtie^nsaipparal  aA^uhd  M&X  den  Funken*  ztri«ch^ 
K/hleni^ilJieiif  {kernet  Atm^phä^'  v^  Fluoi^tiei^igfa^  ober- 
^t^ritigeA,  "äo  ist  keAfie  Flieimm^  'festi^beviiefken;  'öobh  bildet  sieb 
ätic^  so '"älltriäligi  ein  'Ab^t2  von  Silidum.    Eftentso  entsteht 
eiW*  MiMt  'fAM.  /  wemi  ^iatl  'Kohlensp^sseii  SpttzM  ^n 
g^scbiMblz^emf   SSlfc^uni  -ang^evi^iehd^t  •  werden ;  'dabei   beob^ 
ächtet '  ihah  die  Bildung  eineqr'weifsieii^flaoUtij^n' Substanz, 
weliihe  ein'  Stlbfluor^r '  ist'i  und>  idie ' nftm&^eni  ch^rakleiHlstilichien 
Bfg^n^t^h'affenl'bei^»,  wie  das  sogleich  im ' besprühende^ Sil i- 
diümstrbehforaKi  '=  Mit  Kbble^  ^iebt  Pldmiliehifn  eih  w^nigeic 
liöhönej^  Pr^iddct'  ate  'mfl 'Sifiieiüin:'     W^hrdehfeitiMoh  »«entsteht 
hieil)e|i^ifitgl<»}cb'  <»tne(  Verbindung''  4on:  Pliüor  xsiii  tf^oMe  odef^ 
vielleicht  eine  Verbindung,  welche  die  dnei'Blemeilie 'enthält; 
f'  ^iMH  deitii'eleekriöoheii/Fankerti  {sl'ider'Veiittuf.  der  Reac- 
tfon'^l«tiei>' «ds  tfr  der  iP^reenahröhne»,  insoförn  daUei   keine 
g4«^hfii^tige  CbtydtftiOM^des'SilbiuttsiJHdttikHfoi.  (4r>  (kiri^dbre 
istinfimlloh'di^'Blldiangiifrbtt'iSi^lsftiiPel  niibt  ghdtiant  tct^ 
ritf^dän'^  #feil'sieh?biji'  der  hohen  TeMlperaturldet  4inttitt  Swii 
KoMeho^d'  M  4M  iiflnlei4iänN/etW£(»!ipofdse''RMireii  nicht  TJHIig 
V^(i^«ei^h' läfst;    B^r>Mt^  lioh^tiia'ä^ 
Hle^tsälircr  s«^'¥^i6Mt^hi-Uttdis^  teluMnöä;*idalrs''lde>Üie-'ildhre 

vdllkottliWrtl  Vörttiilpffc^  '"'«!•  >yul    ,(i'n'!iVir'!»i;  VL  -i  >'»  fii  \\'u  r, 

ii''<-  »Wie^  iniv<Ft«€tt«ili<!Hirfi'Mb(f.il&fet )  sloh  idrisi-StliaiMfr )  m^ 
vMmv^M^m^tiA  'ixjmtaXtmytAfld  b^beohtm  ^dubei'iUiei 
gtel»ch$ll^'fi»lbh^^TigM  nu)idnk;anh  ^<las  'j^llteitttti  Mlchi'Ä^liA^h 


Verßücktiffung  des  ßilieiums.  i95 

amorph  joder  krystaffisirt  erhalten;  -Seine  Verflüchtigung  er- 
folgt sogar  mit  Chlorsilicium  noch  rascher ;  in  weniger  als  einer 
Stunde  waren  5  Grm.  Silicium  in  einer  Porcellanröhre'  von  der 
bis  nahe  zum  beginnenden  Erweichen  des  Porcellans  erhitzten 
J^tte  I  nach  dj^  wepiger  helfsien  Theilen  üb^rgegangea.  Es 
br^uclft  daz|i.  keinen;  riechen  Strom,  vpn,  Chlqrki^s^Jdampf  ^  die 
^rystaljisatiqn  gebt  rsjsch  von  Statten,  sobald  die  Röhre  ein** 
mal  CbIorsUiciuia9  enthält ,  und  wenn  der  Strom  $ebr  langsam 
^.t,  o(^er  w^nn  selbst  das  Chlorsilicium  gar. nicht,  erneuert 
^ird,  so  genügen  jcjiedurph  geringe.  Tempera^ursc^wankungen 
in^.der  Röhr^  veranlaOsteii  prtsveränderi^ngen  des  Chlorsili- 
9iuqidfunpf|^s,  um  mit  der, 2eU  die  ganze  Menge  de^  Siliciumsi 
aus  de;m  erhifzteij.Theil  der  Rohre  wegzuführen,  Die  kleinste 
J^nge  Clflorsilicium  ^ch^int  so  eine  unb^gren?ite  Menge  Sili- 
cium ü^erlreibjen,  au  kqppen.  ..  ^  .  .  .  .. 
.5.  PfiSj .Silicipm,  wie  es  hierbei  erhalten  wird,  bildet,  in-dem 
Rohr  auf  .J^^idei^  Seiten  der  erhitzten  Stelle  Stopfen  \on 
etwa  2  CM.  Länge,  welche  aus  verfilzten  Krystallnadeln  be- 
stehen, dichten  feinkrystallinischen  Bruch  zeigen  und  für  die 
Gase  fast  undurchdringlich  sind.  Nach  der  heifsen  wie  nach 
der  kalten  Seite  hin  sind  diese  Stopfen  so  scharf  begrenzt, 
dafs  man  aus  ihrer  Länge  und  Lage  auf  die  Temperatur- 
grenzen schliefsen  kann ,  innerhalb-  deren  das  Silicium  sich 
abschied;  diese  liegen  zwischen  500  und  800®. 

Die  beschriebene  Sublimation  des  Siliciums  kommt  der 
Art  zu  Stande,  dafs  die  Gase  in  dem  heifsen  Theil  der  Röhre 
einen  Ueberschufs  von  Silicium  aufnehmen,  den  sie  bei  all- 
mäliger  Temperaturerniedrigung  gänzlich  wieder  absetzen,  und 
diefs  beruht  darauf,  dafs  das  Silicium  mit  Fluor-  oder  Chlor- 
silicium Verbindungen  bildet,  deren  Existenz  bisher  der  Beob- 
achtung entgangen  ist,  Verbindiingen ,  welche  die  höchst 
sonderbare  und  unerwartete  Eigenschaft  haben,  dafs  ihre  Ent- 
stehungstemperatur höher  ist  als  ihre  Zersetzungstemperatur; 


!^jW     Troost  Vi^  MautefeuiUe/d^  scheinbare  u.  s.  w. 

sehr  ;b€i$tändig  bei'  Weifagluth  ^  »ehr  hestaadig  bei  gewoki*- 
licher  .Temperatur  I  erleiden  sie  Dissooiälion  bei ;  dazwischen 
liegenden  Temperaturen,  die  Fluorverl^indiittg  bei  Hellroth- 
gluth,  die, Chloryerbindung  bei  etwa  700^. 

'^  Was  die  Isolirung  dieser  Verbindungen  betrifft,  so  ist  zu 
beachten,  dafs  dieselben  bei  allmäliger' Abkühlung  sich  voll* 
kommefn  zersetzen;  nur  bei  sehr  rascher  Abkühlung  entgeht 
^  Theil  der  Zersetzung.  Diese  Bedingung  ist  bei  dem  Ver- 
sach mit  dem  Inductionsapparat  gegeben,  sie  lafst  sich  auch 
durch  die  D  e  v  i  1 1  e  *äche  heifskalte  Rohre  verwirklichen.  Das 
Sübchlorür  läfst  sich  viel  leichter  Erhalten  als  die  Fluörver- 
bindung,  Indem  man  über  gesclimolzenes  Silicium  einen  so 
raschen  Strom  von  Chlorsiliciumdampf  leitet,  dafs  bei  Zer- 
setzung des  Sttbchlorürs  das  Silicinm  in  amorphem  Zustand 
niederfallt;  unter  diesen  Umständen  entgeht  ein  grofser  Theil 
des  Sübchlorfirs  der  Zersetzung,  so  dafs  man  eine  zur' Unter- 
suchung hinlängliche  Menge  davon  auffangen  kann. 
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J.eber  die  Dextronsaure ;    .     , 

(Eingelaufen  den  13.  März  l'8'i2.)^   '^      '     '  ' 

'  Die  hiit  id  besbUrefeetiää  Säiirö  öfitetöTif  nfefcK  df^m^tilbfeti 
Verfehreh  atk  '  dfeni'  Bexfriri",  'näett  welclr^'  aiii  Lyto'hsätitfe 
aiis  dem' Mllßhzüöker  sich  leidet ;  dadurch  ii^li^^  dafö  man 
eine  Dextrinloisiing  ^unäc^st/bi^eiikt  üiid  hierauf  mit 'Silberoxyd 

behanddt«:  ^;''-' '    ü  '?"       ,.     -v.-^'-y     ?.•.•]■■■  if.^ni  .^/I  •.;;*.  "- 

In  ganz;  lähnlichei^  Weise  bildet  »slefty :  weiih  man  (Statt 
Brom  C^or  ariw,ei\di^,.  aMSi.  d^r  Gl^qose  die.  >Gij^(>n$äure. 
Das  Chlor  erweist  sich  jedoch  bei  seinerf  (^pweil^ung  jauf 
Pextrin  in  der  JKalte  zi^^mlicji  i»;irkui[igslo^,  währt^pd,. das  Brom 

sehr  leicht  das  gewünsjfhte  R^;§uU^^  Sy^ph  ;.  ;  ^r  :  ,•  -  i '' 
Mao  beschickt  einige  Chaij^ip^gnerflas^heft  m^t  je  50  Grm, 
Dextrin,  300  (3C.  Wasser  und  40.Qrm.  Brom  und  erlvtztj^sie 
mit  dem  bei  einer  anderen  Gelegeul^^^  **X,  beschriej)pq€|n 
Verschlufs  im  Wasserbade  so  langte,  bis  das  Brom  verscUwun- 
den  ist,  was  etwa  ,nach  sechs  Stunden  erfolgt  sein  wird.  Hier- 
auf  öffnet  man  die  Flasphen,  bringt  in  jede  wieder  40, Grm. 
Brom,  und .  wenn  beim  weiteren  Erhitzen  ,  auch  dieses  ver- 
schwunden  ist,  bringt  man  zum  dritten  Male  dieselbe  Quan^ 
titat  Brom  hinzu.  Man  wird  finden,  dafs  der  Gasdruck  in  den 
Flaschen'  mit  der  vermehrten  Brommenge  wächst.  Er  kann 
isie  sprengen,  wenn  maii  alles  Brom  auf  einmal  einträgt. 

Zuletzt  verschwindet  das  Brom  schon  sehr  träge  und  ein 
kleiner  Ueberschufs  färbt  die  Flüssigkeit  und  das  Gas  in  den 
Flaschen  gelb.    Man  erhitzt  nun   die  Flüssigkeit,  um   (liesen 


•  i    iv    1-. 


*)  Als  Fortsetzung  der  Arbeit :  »Zuir'Kfenntotfs'öimgteVZticterärteii^, 
diese  Annalen  1. SS,  120.  ...    - 

**)  Daselbst    ISO,  315.  ri   .    ;    .    ^    . 


i9S  Hahermann,  über  die  Dextronsäure. 

Ueberschufs  und  etwas  gebildete^  Bromoform  zu  verjagen  und 
behandelt  sie  in  der  bei  der  Darstellung  der  Lactonsäure  be- 
schriebenen Weise. 1*^  >iiut\fitlb^rddkydV.  Die /dabei  beobachteten 
Erscheinungen  sind  dieselben,  wie  dort. 

Die  erhaltene  Silbersalzlösung  verwandelt  man  zuerst 
4ujrcb  $c^wefeIwas3^rstoff,in:  e\ne  Lösung  4^  freien  Säure 
und  sfiUigt  I  d^ßse .  mit  koble^sfaurem  Kall^t  in  der ,  I&tze .  ab. 

,.-,>  Bei  angeiinessener  Concentratian  krystallisirt  dann  das 
Kaiksal^  eiemlich  schndl.  in  1  fiist  kreideweifsen^  tose  verwach* 
senen ,  kleinkugeligen  Aggregaten ,  feinen  mikroscopischen 
Nädjel<;heo,  die  j^ubCst  .die  Flüssigkeit  breiig  äKfäUeo^ 

'  •   Es  Wat  'sidV  erg^ben^  däfis  dieses  Safe  isomer- ist  mit  deth 
^tecortsöijfrert  Halkv 

S(5hon  in  der  Leichtigkoi!  des  Kryställtsilfens'  liegt  ein 
Unterschied  von  diesem'.  Während  der  rohe  glüconsaure  Kalk 
meil&terts  Tage,  ja  Wochen  lang  stbheri  klaiin,  ohne  Krystalle 
dti'zdsetzen,  erscheinen  die^e  beim  dexti'öhäailreh  Eälk  immer 
gchöh  iti  einigeil' Sttmdön.-''''    '    •    '        "'':.• 

Beim  Ümkrystallisiren  ferner,  bild^et  der  glüconsaure  Kalk 
cnarakteristische  Rinden,  die,  indem  sie  sich  von  den  Gefäfs- 
wäiideh  losbiegen,  aus  der  Flüssigkeit  herauswachsen,  während 
der  dextrönsaure  Kalk  in  der  Flüssigkeit  g^leichmäfsigf  zu  einem 
weichen  Krystallbrei  wächst. " 

.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes .  erhält  man .  durch  Fälluoff 

mit   Bleiessig  .  ein    amorphes .  Blei^alz    und    aus   diesem    mit 

.:••.  ••iT..i"   i.i.i'i'i-,   !!..    iir>'i.]    <'••;,   i!'wj.   ;.•:»//   ji '.„.1  '•  •'- 

SchweielwasserstofF  die  freie  .Säure.  Nach  dem  Abdampfen 
ihrer  farblosen  I^ösung  bildet  .diejse  <?inen.  Svrup,  der  nicht 
krystallisationsfähig  ist,      ,  ., 

Die  Dextrönsaure  ist  von  rein  saurem  Geschmack  und 
^^ipht  d^^\  Glupon^aiprp^^zjfm  yer^e,^j)sejin.      . 

—-^—'——^—^—  I  _  i     ,  4  *  «I,*  I  11 

*)  Diese  Annalen  Idd,  96.  <  .«^**     -  *  '   '^  < 


f^M  iMil>'d€m: -I^Mditsatlifishpjp&rat  ."findet   man  istncto  ^Ueinen 
ilitterMiwdi  >  Biiidai  9iSakrMi%y^mi%vaA  ^TeefatsäreHettd«^  alliäft 

(I^Mgrdr59evv'.ji)9'<Aai^<deriGltteQin(^are:if>  '»IihI^.    •:  '.::■.'.  j'!>!v.. 
welches  bei  120®  entweicht.  .i      i.  ''■ 

-H   ,t).Ai)i$l^')GiftBl   bQ^ii-l&0<^iCaiigetrookiieter/ Bnytiaia(^bQn^iO,4365 
Kohlensäure  und  0,1625  Wasser.  -^    i        1 

n.    0,3275  Grm.  Substanz  gaben  0,043  Calciumoxyd. 

''  m.     0,9585  Örm.  Öübltanz  veriorien  bei  J2'0®  C.  0,0395 'Wässer! 

Gefunden 


.1: 


^  *          *        » 

'    .1'..  ,.;  :.■.!'■  ■<-. 

!•  K  .    ...r           l^ 

_  i   .        ^^t            1 .     :     _r__ 

j-^-  '■ 

Berechnet 

I. 

.tv'ill  ,1-  ) 

III. 

c. 

.r-3Ä;4^i'«.-..- 

.  . )     .031,1; 

;;  ••     .    1*7-   .:.i"i  i  • 

« 

1 

5,0 

— 

Ca*)^ 

-^ —  9,35 

— 

9,38 

.                                                        r    ff 

Ö7- 

57,05 

.j 

i-  .       •.  mI 

i(Tö;oo 

i  /.  *. 

-  'j .  1  _ 

1 

HiO 

4^19 

: .  ,t- 

4,4; 

Der  gluconsäüre  Kalk  enthält  doppelt  so  viel  KrystaU- 
wasser  und  die  Bestimmung  der  Löslichkeitsverhältiiisse  beider 
Salze  führte]  zu  folgenden  Zahlen:  ,,  .  >  1.  j 

,      I. .  11,2605  Grm,  einer  bei  16<^  C.  gesättigte^  X.ösung  gaben  ,0,3186 
wasserfreien  dextronsauren  Kalk. 
n.     10,221  Grm.  einer  bei  16,5'»  C.  gesättigten  Lösung  gab'i^n'b,^^^^ 
«■:.,■>  !■  "ij-.-_  ^fti«iütfrmfip|id6»tifpijE»u3;«»:Ii»ik/i  in    ....,;»r.."jL.M      1 
m.     11,6625  Grm.  einei^.bel  l^iGi-'^iAtl^'gUmij^ixagigahen  0,4185 

i;t«.*t,;(  ,.  .'.-.TvsMwröiBimtflwwn^WBBTKsilki  r  !>  .    t.-;'  ci  .11 

IV.     10,151  Grm.  eine]«<wi^ie,«A 'e^''g^Mki0t(»i''L0»iilig  gaben  0,370 

Demnach  lösen  lOd^^FHelteA'Wtts»^»  wm»   --  '' 

bei  W    C.  2,9  —  3,7  —  . 

bei  16,50  c.  —  3,0  ■—  3,8. 

*)   Ca  =  20. 


.  ßeoitromam'^r  JSätrgt.  4^>Kftßbf4i^m^Abfailti9€in{ideir' freien 
Siülre  Alil  koUensaureln^iBary^t/jenlstebeii  in!>(cUt*  ctoötolmteA 
lanwagi  limiyih/hfM  sr^hri bfubselie^  .mm^fim  wl^hlltiisgebCld^e 
prismatische  Erystalle  diesesSabesi  'Es^iisViiAeul  gluieoldisturea 
Jiwyli'gleiohMU  sähr  >älitificbv'^iUhaU\l»biefr  Hiabr  Kryertallwasser 
als  jener.  .1 !  ii'.//);r.  '(;i:i   ",■'   -   : ,.     ' 

(Etil  wür^«  ftia,  F9tW€l:ga&iltfen!.QHtsBa07/Hf  2HiD^ 

: ' .  Die  '  Eormel  -  de»  ghik)onsaurdn   Baryü  ist  CeHiiBaO?  -(- 


K.        I 


;  I 


.  . .  /" 
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I.     0,ai^2.Grm.  bei  .120*^  C   getrocknetes  ^Sal^  gaben  .0,385  Kohjen- 
säure  und  0,145  Wasser. 

» 

n.     0,3155  grrm.  bei  120f  C  getrocknetes  Salz  gaben  0,1395  Schwefel- 
;   sauren  B4ryt.  t      '      «i; 

m.     0,859  Grm.  verloren  bei  120<*  C.  0,104  Wässer. 

Gefunden 

Berechnet  I.  EL  HI. 

Ce  27,32 

Eil  4,17 

.     .       O7  42,51  .  —  —  ,— 

'    •   =  "^  '■■•     "100,00  '    '^    '  •■   '  -•■■='  •'     ' 

2H,0  13,6  '    •'  *  ■■   ■     '■•'»«!■  V.;.*!   -.:  ^g^-g^        -      -. 

In  den  Löslichkeitsbestimmung^en   ergeben  sieb   folgende 
Differenzen  : 

I.     10,4275  Grm.  einer  bei  ^  15^5  C.  g««ttiti|«tdn  liöMmg  gaben  0,375 
wiifMier£reien  dextronsanrea  Boiey^*.    .  ...  •  i . 

II.     5,0945  Grm.  einer  b^  ^7»  C*  gdsttitigtdfii  L6e«ng'  gaben  0,7973 
,,  ;     wasMtfrftiflii'idflY^usauireiiiBiurjrti   .i  •       ,^  .    : 

in.     10,955  Grm.  einer  ^i  15)5*^0.  geBSitig«efili«Bttiig  gaben  0,8535 

wasserfreie«  gl^iiwnlflare^  Bi^tyti>   i    j 
IV.    5,$|26.Qi;jD[i.. einer  bei   27<>  C  g^aftt^l^n  Lösung  gaben  0,7634 
-: — wsssie^reien  glucensaureir^sryt; 


^)  Ba  =  68,5. 


f 


1   -•»''■f\. 'Hii'„.  1   ii{   nl'Uj^.d  Till  i^ii]  .'.-»A'^'iiVi  '''liü[. '•  '''^  i  'iv.  •'-■■  •^' 

■>M' '.iiil»M->l}^,lifl(i'iHi;<.u8|7/ AI  i -f^-u'^»«  ''•'»•  ••■■*»'  1  Mi'^     iii    rt4->i:;'ij. 
bei  27°    C.  -  18,6^..^;....  ,,y    ^.nt^in  '.-Wf.Di  lU 

Dextronaäure-Äethyläther  'Ghlorcalcivm,  —  Genau  so 
wie  Gluconsäure  *)  giebt  die  Sextronsäure  eine  Chlorcalciupi- 
verbindung  des  Aethers,  die  gut  krystallisirt  und  der  von 
fite  in  tz" aus  Üei*  Äücllersatirö  ärfiäfenien'  cdrrespondirtl 

L     0,410  Qrm.  im  Vacuaro   aber   Schwefelsäure    getrö'Ckti^t^f  'Jätil^ 
n.    0,640   Grto.  ttet^^flkAweibliaiitft.  ^fetltoekii^ter   ^ob^atils  ligAlimk 

Ca  7  16  -74 

Cl  12  70  12  4 

.  Pm;P^x^rofipäifl:ß^.giebt,ai^ch  zjyeil|?$/ftßh?,^alze^.w^^ 
^^.^^M^mi^Ri  4^^,em})^sipp]ien  ,i;>|,dP5fsel^fn..Wejs?  ^e;- 
handelt,  wie  HIasiwetz  zuletzt  von  deneiji^  ^t;r  ^plu99.ns^)lfl^ 
angegeben  hat**). 

Geht  die'^fefti^iÄfinig  de^'ßi'omiiaitf'üeirtrAi' 'weiter  als 
zur  Bildung  der  Dextronsäure  nöthig  ist,  so  entsteht  aus  dieser 
Säure,  wie  directe  Versuche  zeigten,  Bromoform,  Brompssig- 
säure  und  Oxalsäure. 

Die  Gluconsäure  verhält  sich  ebenso. 

Die  Trennung  dieser  Zersetzungsproducte  der  beiden 
Säuren  geschah  nach  dem  Verfahren,  welches  in  der  von 
HIasiwetz  und  mir  ausgeführten  Untersuchung  der  frotein- 
stofFe  angegeben  ist. 

Nicht  unerwähnt  darf  ich  die  Beobachtung  lassen,  dafs 
Lösungen  von  dextronsaurem  Kalk,  wenn  man  sie  andauernd 


*)  Diese  Annalen  ISS,  127. 
««)  Daselbst  ISS,  253. 


im  Sieden  erhalt,  j^k^l?  ou^YAso  SMi^4)l)|kvystMIvfii:#n!Ulfd  die 
KrysUdUsitian  überhaupt  das  Aeufsfiperdet  gluconsauren  Kalks 
zeigt.  ßerdeFjLpichtigkeit,  mj^TäerlT^trin  in  Traubenzucker 
äbergeht,  hat  eivie  Umwandlung-der  Dexironsaur^  in.  Ae  isomere 
Glucoristiire  nichts  AuflSIliges.    '  ^     '    -  ' 

-i(  •:     .    ■      ■     '"     .  i:        •".'     •     '",'/    n    ^^\  !    -ü    .  ■'■  '<  f.  '      •     .    .    .       '  /*' 
JI'W     ':    :.     ''i  •  ;     }• '.'       •!.. '••  i     ;    j      '11     .>'•!•'/.    V.;.    ;:  .'.!!'  :     '7 

Von  dem,  pe^trjn.  ^ibw^ichßrfd^  ^^rl^lj^efi  jjiieh  ßnder© 
GuBfimi^ton...  ...     ..    ..      ;,  ,„../,,;.,;,    •    .    .i 

Das  arabisch«^  Gumiiu  yerbAU.  sieh  ^b^ii^j^^i;  Behandlung 
iivie^der  Milchzucker  und  giebl  Ladonsatir«  ^>  »     :  > 

Ich  kann  hier  noch  anführen,  däts  i^fch'nietöh  einem  von 
mir  angestellten  Versuche  das  ^Traganigümrfii 'eben  so  verhält, 
wie  das  arabfsche  Gummi.  Aus  der  Laötonsäure  Entsteht  durch 
weitere  Oxydation  leicht  Schleimsäure,  und  diese  Säure  scheidet 
siih'ischoh  inih  Theil  aüö  der*  getlromteh  ti*a^anÄbsülig  ab. 
Aus  der  Flüssigkeit  selbst  kann  Lactonsääre  in  Irekannler  tVetee 

^feWonnen ' Wden.      '      "  -    "'    ^^'     '"'•"»•i    '••"•'     '•    • 

.1  '■•^'  i'..l  1.-. '        • ,. 
^  .   .;«V j  e,;i,  ^  JL^oratc^rfum,  de^ ;  .Prof.  JS 1,  ß ä|  yjf,^  z,^ . 


T.ir.  >i}>  .^.li  .    ;  '     '    ;".  .;  .i    '•"';'  ■•  '  •  •"»•.l/'iM 
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*)  Diese  Annalen  JL99,  110. 
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üeber  die.  DestiUation?^jpr,Q.ducte  des  !5uckers 

mit'  Kalk ;    / 

von  R.  Benedikt. 

{Eingelaufen  den  13.  M&ra  187^.) 


Im  Anschlufs  an  die  Arbeiten  über  einige  ZuckeraFte« 
von  Hlasiwetz  und  Habermann  habe  ich  die  Destillation^^ 
producte  des  Zuckers  mit  Aetzkalk  noch  einmal  unteirsucht^ 
deren  Hauptbestandtheil  zuerst  von  Fremy*}  unter  dem 
Namen  Metaceton  CßHioO  beschrieben  wurde.  lp\  hielt  mich 
bei  der  Darstellung  des  Rohproductes  an  die  Vorschrift  vop 
Gottlieb*»),  die  sich  von  der  Fremy's  nur  dadurch  unter- 
scheidet, dafs  die  Kalkmenge  verringert  ist  (3  Kalk  :  i  Zucker). 
Im  Uebrigen  habe  ich  dem  schoi^  bekannten.  Verlauf  der  Er-^ 
scheinung  nichts  hinzuzufügen.  Das  Rohdestiliat  bestand  aus 
zwei  Schichten,  einer  trüben  gelblichen  ^|sserigen  und  einer 
dunkelbraunen  öligen.  Die  erstere  ist  sauer  von  Reactioa  und 
enthält  neben  kleinen  Mengen.  Essigsäure  .vomamlich  Aceton, 
welches  durch  Destillation  und  Behandelt^  des  Destilli^  mit 
Kochsalz  abgeschieden,  getrocknet,  rectificirt  und  seinen  Eigen- 
schaften und  der  Zusammensetzung  nach  identificirt  wurde. 

Das  ölige  Destillat  ,(jcircsL  700  CC.)  wurde  zuerst  mit 
Wasser  umdestillirt  und  dadurch  in  zwei  Hälften  getrennt :  in 
die  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigte'  i|nd  die  bei  dem 
Destillationsrpck$tai;id  hinterbliebene.  .. 

Die  erstere  vpn  weingelber  Farbe  und  sü&lich-acomati* 
schem  Qeruch  wurde  nun  zunächst  mit  sehr  verdünnter  Kt^li* 
lauge  durchgeschüttelt,  die  ^l)^alische  Flüssigkeit  ,mit  Wasser 


*)  Fremy,  diese  Annalen  1.6,  278. 
**)  Gottlieb,  diese  Annalen  BM,  127. 


804  Benedikt,  über  die  Destülationsprodiuite 

ausgfewasc|)en ,  getrocknet  und  einer  fractionirten  Destillation 
fintferwöi^n."  Da^irrcli  A^urdö'  äas  In  dieseni  Öfer  noch  vor- 
banden  gewesene  Acet4)ii'i0atferht(>und  zugleich  die  gelbe 
Färbung  beseitigt,  weJchp^  da$.Rohproduct,  auch  nach  wieder- 
holter Destillation  für  sich,  sonst  behält.  Das  mit  Kali  ge- 
waschene  und  ginro'ckriele  OeT'  lafsl  sich  'durch  fractionirte 
Destillation  in  Partieen  trennen,  von  denen  die  ersten  ganz 
fefMös -iiti^  n'ur  die  ^p^W' ll^^  ^^Ib^V^ffirbl^sirid.   Die 

Ötteritiön'  ük  'fräctionit-W  fe^e^tiilirens  zeigte^  gleich;  daÜ  mah 
eS  ifilt  ''eiiiem 'Gemisch'  'v6r^ciiie(4n^^  Prodücll  zu'  thun  habe. 
K'tvva  eilt  gules  -DHÜM*  desjfeectlfiCats  ging  '  tMÜ(i\^etC  8Ö  und 
lÖÖ^  libfef. '' Von  cldi't''aii'sti%  der  Siedepunkt  stetig,  Bis  das 
l^frermomete/ züietizt  250«  zeigte;  *  Üie  Partie  Ämkhen  190 
und  25(y^  wurile  Vieler  hutaeiiehigen  vereinigt^  die'gleicli  im 
AKrärlge  näcli  der  Reötifica&oii  mirWsJsseriäämpferi  zurückge- 
blieben war.  AüF '  diese '  Weisö  wurdeii  drei  Hauptpartieen 
ei^alt^riV"'  "••  ■'■■'■"  '''''  ^^" -'=' '^^  ^  '  "  "  "  '  'f'" 
"'  '  -AyiZWischeri'^SÖ  lihd  iWr  ''^''"'^  "  "      '  -     '  ' '  " 

'  Bj  Zwischen  iOb'uiul  ^90<'     "'    *      *      '  '  •' 

''     d)  Zwischen 'lälÖ^urfll  ^0*; 

Was  über  250"  übergegangen  war  erschien  "bereits  als 
ein'dickfiches  'gruhlicligelbes  Oel ,  dessen  Menge  zu  einer 
näheren  Trennung  "dürcli' Deslillailon  hictlt  mehr  ausreichte. 
Die  Ärei*  vorstelienderi  tartieen'  wurden"  nun  mit  grofser  Sorg- 
lalt  neuerdings  rectiQcirt  und  aus  A  eine  Fraction  gewonnen, 
äeren  ' Sieclepunki'  zieffilicJi'  genau  Zwischen  63  iiiid  84^  lag, 
demjenigen,  den  auch  Fremy  fe  sein  Metaceton  gef^^^ 
Ti'ät.  Meine  Analysen  ai'eser^  Päröeen  liefern  auch'  dieselben 
rrocentgehalte,  wie  sie  Fremy  gefunden  hatte,  una  die  von 
Vm"  aufgestelite  ^rihel  CeHioÖ  konnte*  ich  auch"  nocK'  dtircTi 
die  Bestimmung  der  Dampfdichte  bestätigen.  Die  gefunde- 
nen Zahlen  sind  :  .     £  i  .  :    •  \    .    .      \ 


:"'•      11  ;;"■    '.;      ..     -i       • 
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0,321  Grm,  Bubstanz  gaben  0,86^  Kohleo^ftnrei  und  0,290' Wässer.  - 

Gkfanden  •       •     Berechnet 
C  73,2  73,4 

» 

H  10,0  10,2. 

Die  Dampfdichte  nach  der  Ö  u  m  a  s 'sehen  Methode  be^ 
stimmt  ergab  D  =  3,529  statt  D  =  3,587. 

Das  Metaceton  ist  demnach  isomer  mit  dem  Mesityloxyd, 
unterscheidet  sich  jedoch  von  demselben  durch  seinen  Siede- 
punkt sowohl  (der  des  Mesltyloxyds  liegt  bei  131^,  als  auch 
durch  seinen  Geruch,  der  ein  Wonartig-aromatischer,  nicht 
eigentlich  pfeffermünzartiger  ist  wie  der  des  Mesityloxydes. 
Seine  Bildung  ist  wie  die  des  Mesityloxyds  : 

2  CsHßO  —  H,0  =  CßHioO. 
Aceton 

Es  verbindet  sich  nicht  mit  doppelt-^schwefligisauren  AU 
Mlien;  Fünffach-Chlorphosphor  bewirkt  eine  tief  greifende 
Zersetzung.  Die  Einwirkung  desselben  erfolgt  unter  einefii' 
heftigen  Wärmeentwickelung  und  liefert  ein  schwarzbraunes 
dickes  Oel,  welches  sich  bei  der  Destillation  unter  Entwicke-^ 
lung  von  viel  Salzsäure  und  Hinterlassung  eines  starken  koh- 
ligen Rückstandes  so  zersetzt,  dafs  nur  einige  Tropfen  einer 
bräunlich  geförbten  dünnflüssigen  rauchenden  Flüssigkeit  er- 
halten werden  konnten.  Schwarz,  der  sich  (1850)  gleich- 
falls mit  der  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte  des  Zuckers 

* 

mit  Kalk  beschäftigte»),  isolirle  aus  dem  Rohgemenge  eben- 
falls die  hier  beschriebene  Parrtie,  nachdem  er  mit  Kali  und 
durch  Destillation  gereinigt  hatte.  Durch  Gott  lieb  schon 
weifs  man  und  Schwarz  hat  es  bestätigt,  dafs  man  durch 
Oxydation  des  Metacetons  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Met- 
aceton-(Propion)säure  erhält.  Schwarz  hatte  auch  gefun- 
den, dafs  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  der  Kohlenwasser- 


*)  SitEnngsbeiichte  der  k.  Akad.  in  Wien  6,  159. 
Annal.  d.  Ohem.  u.  Pharm.  CLXII.  Bd.  20 
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Stoff  CeHg  entsteht,  ein  benzolartig  riechendes  Oel,  dessen  Zu- 
sammensetzung er  durch  die  Analyse  ermittelt  hatte.  Ich 
meinestheils  habe  jedoch  ohne  Erfolg  versucht,  durch  Jodwas- 
serstoff, Natrium  und  Brom  neue  Derivate  zu  erhalten.  Der 
Jodwasserstoff  und  das  Brom  liefern  harzartige,  nicht  weiter 
zu  reinigende  Producte,  das  Natrium  entzieht  dem  Oel  den 
Sauerstoff  nur  sehr  unvollständig  und  gleichfalls  unter  Ver- 
harzung des  gröfsten  Theils  der  Substanz. 

Die  zweite  Verbindung,  welche  aus  dem  Rohproduct  rein 
abzuscheiden  mir  gelang,  befindet  sich  ihrer  gröfsten  Menge 
nach  in  der  dritten  der  vorhin  beschriebenen  Hauptpartieen 
CC).  Diese ,  von  den  drei  angegebenen  die  gefärbteste,  liefs 
sich  nach  dem  Waschen  mit  Kali,  Trocknen  und  neuem  Frac- 
tioniren  wieder  in  mehrere  Oele  von  steigendem  Siedepunkte 
zerlegen.  Eines  derselben,  welches  nach  wiederholter  Recti- 
fication  zwischen  206  und  212^  überging,  der  Menge  nach 
der  gröfste  Antheii  der  ganzen  Partie,  gab  bei  der  Analyse 
und  Bestimmung  der  Dampfdichte  Zahlen,  welche  die  Formel 
CaHuO  verlangt. 

1.  0,2092  Grm.  Substanz  gaben  0,609  Kohlensäure  und  0,176  Wasser. 

2.  0,2113  Grm.  Substanz  gaben  0,612  Eohlens&ure  und  0,190  Wasser. 

Daraus  ergiebt  sich  : 

Gefunden 

I.  II.  Berecbnnet 

C  78,13  78,66  78,26 

H  9,40  9,94  10,15. 

Die  Bestimmungen  der  Dampfdichte  nach  Dumas  ergab 
D  =  5,20  statt  D  =  5,05«  Dieses  Oel  ist  demnach  isomer 
mit  dem  Phoron  CSdp.  =  210^)  und  dem  Camphren,  ohne  je- 
doch mit  einer  dieser  Verbindungen  identisch  zu  sein.  Es 
besitzt  einen  süfslich  aromatischen,  etwas  an  Bittermandelöl 
erinnernden  Geruch  und  verhält  sich  dem  Hetaceton  gleich 
gegen  Fünflach-Chlorphosphor,  Jodwasserstoff,  Natrium.  Durch 
Oxydation  mit  chromsaurem  Kali   und  Schwefels^äure  konnte 
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nur  Essigsäure  erhalten  werden.  Mit  wasserfreier  Phosphor- 
saure behandelt  entstand  ein  schwach  petroleumartig  riechen- 
der Kohlenwasserstoff,  dessen  Analyse  und  Dampfdichtebe- 
stimmung  annähernd  der  hier  auch  wahrscheinlichsten  Forma 
entspricht. 

0,233  Grm.  Substanz  gaben  0,755  COt  und  0,205  Wa43ser. 

Daraus  ergiebt  sich  : 

Gefunden  Berechnet 

C  88,8  90,0 

H  9,8  10,0. 

Die  Dampfdichtebestimmung  ergab  D  ss  4,24  statt  4,39. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  indessen  weder  mit  dem  Mesityr- 
len,  noch  mit  dem  Cumol  identisch,  wie  vergleichende  Versuche 
zeigten.  Für  die  vorige,  dem  Phoron  isomere  Verbindung 
CIsophoron)  läfst  sich  wohl  keine  andere  Entstehung  denken  als/. 

SCsHeO  —  2Hj,0  =  CjHuÖ. 

Die  beiden  Verbindungen  Metaceton  und  Isophoron  sin^, 
wie  ich  abnehmen  mufs,  die  Hauptproducte  der  Zersetzung  des 

Zuckers  durch  Aetzkalk  in  der  Hitze.  Die  ganze  zweite  Partie 

> 

C6)  des  Rohdestillats  besteht,  wie  ich  nach  sehr  mühsamen 
Fractionirungen  und  vielen  Analysen  der  einzelnen  Partieen 
Grund  habe  zu  glauben,  hauptsächlich  aus  einem  Gemisch 
dieser  beiden  Verbindungen.  Ich  unterlasse  es,  die  erhaltenen 
Zahlen  alle  anzuführen,  die  in  der  Mitte  lagen  zwischen  den- 
jenigen, welche  die  Formeln  CgHioO  und  C9H14O  verlangen. 
Zahlen,  welche  sich  denjenigen  näherten  und  manchmal  die- 
selben waren,  die  Schwarz  durch  die  Analyse  seiner  ver- 
schiedenen Fractionen  erhalten  hatte.  Auch  die  mehrfach  zur 
Controle  ausgeführten  Dampfdichtebestimmungen  bestätigten 
diese  gewifs  wahrscheinlichste  Auffassung. 


Die  Menge  der  bei  der  Destillation  des  Zuckers  mit  Kalk 
auftretenden  flüssigen  Zersetzungsproducte  ist,  verglichen  mit 

20* 
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den  gleichzeitig  entwickelten  Gasmengen,  welche  grofsen- 
theils  aus  brennbaren  Kohlenwasserstoffen  bestehen,  sehr  ge- 
ring. Man  wird  der  Wahrheit  am  nächsten  kommen,  wenn 
man  annimmt,  der  Zucker  zersetze  sich  unt^  diesen  Um* 
ständen  nach  folgender  Gleichung  : 

C«H«0.  =r  C,H«0  +  2  CO,  +  CH4  +  H,0, 
Ans  dem  primär  gebildeten  Aceton  entstünden  dann  durch 
den  Einflufs  der  Basis  aus  dem  sich  sehr  hoch  erhitzenden 
Gemisch  die  vorhin  beschriebenen  Producte,  die  aus  mehreren 
Moleculen  Aceton  durch  Wasserverlust  gebildet  sind.  Die  am 
höchsten  siedenden  Antheile,  die  ich  nicht  näher  untersuchen 
konnte,  mögen  noch  höhere  Condensalionsproducte  dieser  Art 
enthalten.  Ist  die  Zersetzung  des  Zuckers  durck  Kalk  einmal 
eingeleitet,  so  schreitet  sie  rapid  fort,  und  selbst  die  beste  Kühlung 
verhindert  nicht,  dafs  die  entweichenden  Gase  einen  Theil  der 
flüssigen  Destillationsproducte  mitreifsen  und  man  dadurch 
Verluste  erleidet.  Die  Kalkruckstände  sind  überdiefs  von 
Kohle  durchsetzt  und  grau.  Läfst  man  das  entwickelte  Gas 
durch  Wasser  und  Aetzlauge  streichen  und  fangt  es  in  einem 
Gasometer  auf,  so  hat  es  seine  frühere  Eigenschaft  heim  An- 
zünden zu  leuchten,  verloren  und  brennt  nunmehr  mit  wein- 
geistartiger  Flamme.  Brom  vermindert  das  Volumen  des  so 
gereinigten  Gases  fast  gar  nicht  und  es  besteht  in  der  That 
wesentlich  nur  aus  Sumpfgas  und  etwas  atmosphärischer  Luft. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof^  Hlasiwetz. 
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Aldehyds; 

von  Aug.  Kekulä. 

{Mittheilmig  aus  dem  chamigchen  Infititat  der  Upiyersit&t  Boim.) 

(EmgelaufeH  den  14.  März  1872.) 


lY.   pondensatipn  von  Ald^i/d  unter  Wasserstoff  auf  nahm.., 

Daä  BitlerihaftdiBlöl  eriseugt  •  bekanntlich  nnter  Anfhahrae' 
von  Wasserstoff  und  gleichzeitiger  Verdoppelung  des  Molecüb 
ein  eigentbümliches  Condensationisprodüct,  das  HydrdbenEbin : 
CiJätiOt^    Ein  dhülicher  Abkömmling  ist  bis  jetzt  aus  dem 
Ald^hyA  der  Essigsäure  nicht  cFhalten  worden.    Seine  Dar*«- 
Stellung  l)ot  von  Terschiedenen  Gesichtspunkten  aus  Interesse.- 
Kn  Körper^  der  zum  Essigsäurealdehyd  in  derselben  Beziehung' 
steht),  wii3  das  Hydrobenzoih  zum  Benzaldid,  mufste  ein  zweier'» 
werthiger   Alkohol,   ein   Butylenglycol  :  C4H10O2  s^;    man:> 
duFfle  hoffen,  durch  das  Studium  seiner  Umwandlungsproducte 
seine  Gonstitulton  aufzuklären <,  also,  namentlich  festzuistell^ 
an  welche  KohlensttffatoiBe  dfe  beiden  Wasserreste  angelagert 
sind:;  die  an  dem  GlycDl  der  Fettgrüppe  gemachten  Erfahrun-: 
g^i  waren  dann  vielldcht  auf  den  entsprechenden  zweiwerthi-v' 
gen   Alkohol  der  .  aromatischen   Reihe   anwendbar,   und    so 
konnte  ein  Beitrag  zur  Erkenntnifs  der  wahren  Natur  des 
Hydrob^nzoins  geliefert  Werden,  dessen  Constitution  immer. 
nocM  nicht  mit  Sidierheit  ermittelt  ist,  obgleich  kaum  irgend' 
ein  anderer  Körper  bat^er  deii  Gegenstand  van  UntersuoiMkit*-  / 
gen  und  mehr  noch  von  Betraditnngen  gebildet  hat 

Auf  beträchtliche  experwentelle  Schwierigkeiten  mufste 
man  bei  der  Unt^suchting  gefafst  sein ;  dann  gerade  diejenigen 
Agenlien,  weilet  ans  Benzaldid  eine  reichliche  Ausbeute  tob 
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Hydrobenzoin  liefern,  konnten  bei  dem  so  leicht  veränder- 
lichen Acetaldehyd  nicht  zur  Anwendung  gebracht  werden. 
Am  meisten  Aussicht  auf  Erfolg  bot  die  Behandlung  des  stark 
mit  Wasser  verdünnten  Aldehyds  mit  Natriumamalgam  in  einer 
durch  zeitweiligen  Säurezusatz  stets  schwach  sauer  gehaltenen 
Flüssigkeit.  Dlefs  sind  nun  gerade  die  Bedingungen,  durch 
welche  Wurtz  den  Aldehyd  zu  Aethylalkohol  reducirt  hat 
Da  indessen  Wurtz  seine  Versuche  in  der  Absicht  angestellt 
hatte,  diese  Reducirbarkeit  des  Aldehyds  zu  Alkohol  darzuthun, 
sb  durfte  angenommen  werden,  dafs  das  gleichzeitig  und  viel- 
leicht nur  in  geringer  Menge  entstehende  Butylenglycol  seiner 
Aufmerksamkeit  entgangen  war. 

Der  Versuch  bat  diese  Voraussetzung  bestätigt,  aber  er 
hnt  auch  gezeigt,  dafs  selbst  in  den  günstigsten  Bedingungen 
nur  sehr  kleine  Mengen  von  Butylengiycol  gebildet  werden, 
so  dafs  sehr  beträchtliche  Quantitäten  von  Aldehyd  verarbeitet 
werden  mufsten,  um  die  zu  einer  auch  nur  halb  erschöpfen- 
den Untersuchung  nöthige  Menge  des  Condensationsproductes 
darzustellen. 

Das  zur  Bereitung  des  Biitylenglycols  angewandte  Ver- 
fahren ist  kurz  folgendes.  Reiner  Aldehyd  wurde  mit  dem 
dt'ei-  bis  sechsfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  durch 
Einstellen  der  Flaschen  in  Eiswasser  stets  kalt  gehalten.  Dann 
wurde  Natriumamalgam  von  1  pC.  allmälig  eingetragen  und 
die  Flüssigkeit  durch  zeitweiligen  Zusatz  von  verdünnter  Salz- 
säure stets  schwach  sauer  gehalten.  Trotz  aller  Vorsicht 
konnte  ein  theilweises  Verharzen  des  Aldehyds  häufig  nicht 
vermieden  werden,  und  fast  immer  machte  sich  gebildeter 
Grolodaaldehyd  durch  seinen  charakteristisch  stechenden  6e» 
ruch  bemei^kbar.  Die  vom  Quecksilber  abgegossene  Flüssig- 
keit wurde  zunächst  fiUrirt,  daim  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt  und  zur  Gewinnung  des  gebildeten  Aethylalkohols 
theihvefse  destillirt.     Dabei  ging  mit  den  Alkohol-  und  Was^ 


des  Aldehyds*  811 

s^dampfen  stets  etwas  Grotonaldehyd  über.  Die  ruckständige 
Fiussigkeit  wurde  dann  zunächst  mit  Aether  ausgeschftttelt^ 
um  secundäre  Umwandlungsproducte  des  Aldehyds  zu  entfer^ 
nen^  und  nachher  im  Wasserbad  bis  nahe  zur  Trockne  ver- 
dampft« Nun  wurde  Alkohol  zugesetzt ,  das  ausgeschiedene 
Chlomatrium  entfernt  und  die  Flüssigkeit  der  Destillation 
unterworfen.  Dabei  wurde  eine  geringe  Menge  einer  über 
200^  siedenden  Flusiägkeit  gewonnen,  aus  welcher  durch  wie-* 
derholte  RectificatioA.  da^  Butylenglycol  rein  abgeschieden 
werden  konnte«  Die  Methode  der  Reinigung  war,  wie  man 
sieht,  auf  die  Eigenschaften  begründet,  welche  nach  bekannten 
Analogieen  von  dem  Butylenglycol  erwartet  werden  durften. 
Das  Butylenglycol  siedet  bei  203,5  bis  204^;  es  ist  eine 
farblose,  dickflüssige,  dem  GLycol  ähnliche  Flüssigkeit,  von 
süfsem,  nur  sehr  schwach  stechendem  Geschmack.  In  Wasser 
und  Alkohol  ist  es  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  Hit 
Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich  nur  in  sehr  geringer  Menge. 
Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  C4HioOs. 

1.  0,3730  Grm.  gaben  0,5814  Kohlensäure  nnd  0,2750  Wasser. 

2.  0,2448  Grm.  gaben  0,4793  Kohlensäure  und  0,2480  Wasser. 

Daraus  berechnet  sich  : 


Gefunden 

Theorie 

1.               2. 

C4 

48          53,33 

53,22          53,39 

Hjo 

10          11,11 

11,22          11,26 

0, 

32          35,56 

—              — 

90        100,00. 

Dafs  die  untersuchte  Substanz  wirklich  ein  Butylenglycol, 
also  ein  zweiwerthiger  Alkohol  ist,  habe  ich  zwar  durch  be- 
sondere Versuche  nicht  festgestellt,  halte  es  aber  kaum  für 
zweifelhaft.  Von  dem  seither  bekannten  Butylenglycol  ist  der 
aus  Aldehyd  dargestellte  Körper  natürlich  verschieden. 

lieber  andere  Eigenschaften  des  aus  Aldehyd  dargestell- 
ten Butylenglycols  hofie  ich  demnächst  berichten  zu  können; 
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ich  habe  vorlaufig  we8elitiic&  sekä  Verhalten  gegen  Oxyda- 
tfonsmittel  stiidirt,  Weil  ich  hoflte,  in  dieser  Weise  am  sicher«- 
steh  seine  Constitution  ermitteln  üu  können. 

'  Von  den  zsriilretchen  der  Theorie  nach  denkbaren  Glyco- 
len  von  der  Formel  CiHioOa  kommen  hier,  da  es  sich  um 
einen  durch  Gondensation  von  zwei  Aldehydmoleculen  ent- 
stehenden Körper  handelt,  nur  drei  in  Betracht,  die  durch 
fönende  Formeln  ausgedrlk^kt  werden  können  : 

1.    CH,(OH)  ^  CH,  —  CH,  —  CH,(OH). 
%.    CHt(OH)  ^  CH,  -^  CH((Ä)  —  CH3. 

3.  GE,  —  CH(0«)  —  CH(OH)  -~  CH«, 

Ikß  viaite  vom  normalen  Butan  sich  herleiiende  Glycol : 

4.  OfigCOH)  —  CH(OH)  —  CHg  -^.  CH, 

braucht  hier  nicht  berücksichtigt  zu  werden,  da  seine  Bildung 
aus  Aldehyd  nicht  gedacht  werden  kann.  Dasselbe  gilt  von 
den  beiden  Glycolen,  die  sich  vom  terüdren  Butan  (Trimethyl- 
methan  :  CHEGHsJs}  herleiten  und  von  den  Körpern,  die  man 
als  Butylidenglycole  bezeichnen  könnte,  insofern  sie  die  beiden 
Wasserreste  in  Verbindung  mit  demselben  Kohlenstoffatom 
enthalten. 

Ein  Glycol  von  der  ersten  -  Formel  kann  nun  bei  der 
Oxydation  zunächst  eine  Oxybuttersäure,  es  mufs  als  End- 
product  Bernsteinsäure  liefern.  Atfch  aus  dem  zweiten  Glycol 
könnte  zuerst  eine  Modification  der  Oxybuttersäure  entstehen ; 
eine  zweibasische  Säure  von  vier  Kohlenstoifatomen  kann  bei 
weiterer  Oxydation  nicht  gebildet  werden,  es  ist  vielmehr  Spal- 
tung in  Essigsäure  und  Oxalsäure ,  resp;  deren  Zl^rselzüngs- 
proiduct-e  zu  erwarten.  Das  dritte  Glycol  endlich  kann  bei 
der  Oxydation  überhaupt  käine  Säure  von  vier  Kohlenstoff- 
atomeu  erzeugen ,  es  mufs  direct  in  zwei  Essigsäuremolecule 
zerfallen. 

.     Das    Butylenglycol   würde   daher    in    Destillirapparaten 
einerseits  mit  Salpetersäure  und  andererseits  mit  einer  wässe- 
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rigen  Lösung  Ton  ChromisäHre  öxydiri  -Bei  Anwendung  von 
Salpetei>sfiurc  trat  etwas  Kohlensiure'^auf;  das  stark  üaure^ 
Destillat  enthielt  viel  Essigt^ä^e,  die  düreh  dds  Silbersah 
identiicirt  wurde ;  im  Rflctetand  war  ^o  vieP  Oxalsäure  ent- 
halten, dafs  sie  mit  Leiißbtigkeit -in  Krystallen' daraus  gewön- 
ne werden  konnte*  Bemsteinsdure  konnte,  ttotz  sorgßltigei* 
Versuche,  nicht  aufgefunden  werden ;.  überhaUi^t  keine  Iftnd^rer 
als  die  genamten  Sauren.  Besondere  Auftnerksaitikelt'  ver^ 
dienen  die  folgenden  weiteren  Beobachtungen.  Dai^Wäi^serige 
die  Essigsäure  enthaltende  Destillat  zeigie  in  unverkennbarer 
Weise  den  charakteristisch  stechenden  Geruch  dctS'Crdtoualde« 
byds;  die  entweichenden  (Suse  aber  riechen  deutli(;h  noch  ge-- 
wohnlichem  Aldehyd,  und  als  sie  diirch  Wasser  geleitet  wür- 
den ,  konnte  mit  diesem  der  helle  für  den  Acetaldehyd 
charakteristische  Silberspiegel  hervorgebrächt  werden. 

Aehnliche  Resultate  'gab  die  Oxydation  nrft  Chi-omsäüre. 
Auch  hier  trat  der  Geruch  des  Crotonäldehyds  auf;  auch  hier ' 
konnte  in  den  entweichenden  6aseh  gewöhnlicher  Aldehyd' 
mittelst  der  Silberreactioh  nachgewiesen  werden.  Es  entwich 
Kohlensäure,  wie  ich  glaube  sogar  in  gröfserer  Menge  als  bei 
der  Oxydation  durch  Salpetersäure.  Dai^  Destillat  enthielt 
viel  Essigsäure ;  die  von  der  Chromsäure  so  leicht  oxydir- 
bare  Oxalsäure  aber  war  im  Rückstand  nicht  aufzufinden. 

Aus  den  Hauptproducten  dieser  Oxydationen  ergiebt  sich 
direct,  dafs  dem  untersuchten  Butylenglycol  die  zweite  der 
oben  zusammengestellten  Formeln  beigelegt  werden  mufs.  Die 
Bildung  der  Essigsäure  und  der  Oxalsäure  sind  dann  leicht 
erklärlich;  auch  des  Auftreten  des  Acetaldids  kann  ohne 
Schwierigkeit  erklärt  werden.    Aber  der  Crotönaldehyd  ? 

Da  der  Crotonaldehyd  das  dem  Butylenglycol  am  nächsten 
stehende  unter  den  beobachteten  Oxydationsproducten  ist^  so 
wurde  reinei"  Crotonaldehyd  sowohl  mit  Salpetersäure  als  mit 
wässeriger  Chromsäure  oxydirt.    Die  Producte  w;aren  dieselben 
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wie  die  aus  Bstylenglycol.  Es  entwich  elwas  KoUe«saure 
und  im  DestiUat  war. viel  Essigsäure  enlhallen;  drei  Silber- 
s^Lte  gaben  64,59,  64,65  unji  64,69  pC.  Silber,  wahrend  das 
essigsaure  Silber  64,67  j^C»  Silber  enthali.  Bei  Anwendung 
von  Salpetersäure  konnte  a^  dem  Rückstand  viel  oxalsaurer 
Kalk  und  aus  diesem  leicht  krystallisirte  Oxalsäure  erhalten 
werde?.  Bei  beiden  Oxydationen  rochen  die  entweichenden 
Gase  unverkennbar  nach  Aldehyd  und  mit  ihnen  beladenes 
Wasser  gab  prachtvolle  SilberspiegeL 

Na,ch  diesen  Residtaten  muls  die  Oxydation  des  Butylen- 
glycols  in  fönender  Weise  gedeutet  werden.  Das  Butylen-^ 
glycol  ist  ofi^nbir  nach  der  zweiten  der  oben  zusammen- 
gestellten Formeln  zusammengesetzt  : 

.     .     CH»  —  .CH(OH)  —  CH,  ^  CH,(OH). 

Bei  der  Oxydation  tritt  zunächst  und  wohl  nur  durch  die  Ein- 
wirkung der  im  Oxydationsmittel  enthaltenen  Säure,  Wasser 
aj^;  dadurch  treten  die  beiden  inneren  Kohlenstoffatome  in 
dichtere  Bindung  und  es  entsteht  Crotonalkohol  : 

CH,  —  CH  =  CH  —  CHji(OH), 

welcher  sofort  weiter .  zu  Crotonaldehyd  oxydirt  wird  : 

CH,  —  CH  =  CH  —  CHO. 

Jetzt  sind  die  dichter  gebundenen  und  wasserstofiarmeren 
Kohlenstoffatome  der  Oxydation  zuerst  ausgesetzt.  An  beide 
tritt,  indem  sich  d\ß  dichtere  Bindung  völlig  löst,  Sauerstoff. 
Die  eine  C^^ach  vorn  geschriebene)  Hälfte  des  in  Bruchstücke 
zerfallenden  Moleculs  bildet  Acetaldehyd,  der  sich  zum  gröfs- 
ten  Theil  weiter  oxydirt.  Die  andere  Hälfte  liefert  zunächst 
einen  Aldehyd  der  Oxalsäure,  aus  welchem  durch  weitere 
Oxydation  direct  Oxalsäure  gebildet  wird,  die  dann  ihrerseits, 
wenigstens  bei  Anwendung  von  Chromsäure,  sogleich  weiter 
zerfallt. 

Wenn  die  oben  gemachte  Annahme  richtig. ist,  wenn  also 
dichter  gebundene  Kohlenstoffatome  bei  Anwendung  von  Sal- 
petersäure und   von  Chromsäure  als  Oxydationsmittel  zuerst 
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der  OxY<laMon  ausgesaetjtt  sind;  und  ivrenn  der  Acetaldehyd. 
wirklich  das  Oxydationsproda^^  der  Cruppe  <Jlf 3 -*  GH  »t 
law. so  mttfe  natürlich  auch  die  Crotop$äujr9. selbst  : 

bei  der  Oxydation  Aldehyd  und  Essigsäure  und  bei  Anwen?- 
4]ipg  von  Salpetersäiure  auch  Oxalsäure  liefern.  Der  Versuch 
hat  diese  Yermuthung  in  der  That  bestätigt.  Pie  Crotonsgure. 
s;etz.t  zw;ar  den,  genannten  Oxydationsmitteln  weit  stärkeren^ 
Widerstand  entgegen  als  der,  ihr  entsprechende  Aldehyd j. 
a^er,  lyenn  überhaupt  Oxydation  stattfindet,  so.  erfolgt  die- 
selbe in  der  angedeuteten  Richtung»  Wird  Crotonsäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Chromsäure  destillirt,  so  geht  viel  Crotonsäure  unver- 
ändert über  und  die  aus  dem  Destillat  dargestellten  unlös«^ 
lieberen  Siibersalze  zeigen  genau  den  Silbergehalt  des  croton- 
ssiuren  Silbers,  CK'*  hei  Anwendung  von  Chroinsäure  ge- 
wonnenes Silbersalz  gab  55^17  pC,  ein.  nach  Destillation  mif. 
Salpetersäure    bereitetes   56,00  pC.   Silber;    das   crotonsäure 

•     •  •        «  * 

Silber  verlangt  55,96  pC.)  Dabei  trat  bisweilen  der  Geruch 
von  Aldehyd  auf,  aber  es  gelang  nicht,  in  den  entweichenden 
Gasen  den  Aldehyd  in  der  früher  angegebenen  Weise  durch 
die  Silberreaction  nachzuweisen.  Erst  als  Crotonsäure  mit 
chromsaurem  Kali  und  wenig  Wasser  erwärmt  und  in  die 
warme  Flüssigkeit  allinälig  Schwefelsäure  von  mittlerer  Concen- 
t|*ation  eingegosi^en  wurde,  trat  am  oberen  Ende  des  aufwärts 
gerichteten  Kühlers  bis  an  das  Ende  der  Operation  unver-* 
brennbar  der  Geruch  von  Aldehyd  auf^  und  mit  den  ent- 
Wietphenden  Gasen  beladenes  Wasser  gab  die  deutlichste 
Aldehydreaction.  Al$;;  d^nn  Crotonsäure  längere  Zeit  mit 
Salpetersäure  gfko^fat  wurde,. konqte  im  Rückstand  Oxalsäure 
iiafchgewiesi^n  werden. 

:  Die  bescftriebenen  Oxydationsversuche  fuhren\zii  einigeii/ 
allgemeineren  Schlüssen,  ajif  welcl^  ich  gleich  näher  eingehen 
will.    Ich  mufs  zunächst  bemerken,  daCs  sie  in  EetreiF  des 
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ÖroXoneidehyAs  die  früher  geiiiaefatefi  Erfehrungen  '  uM  die 
darauf  begründete  .Ansicht  über  die  Constitution  dieses  Kör- 
pers bestätigen.    Wie  frQher  boini  Schmelzen  der  Crofora^dure' 

mit  Kaiihydrat,  so  tiabe  ich  Jetzt  bei  Behandlung  des  Croton- 

.'■«..  •  •  ■    «  ' 

äldehyds  mit  SaT]()etersäare  und  ihit  Chromsäure  ein  Zei-rallen 

in  der  Mitte  des  Moleculs  beobachtet.    Wenn  überhaupt  aus 

•  ^  •  •  •         , 

derartigen  Spaltungen  Schlüsse  auf  die  Constitution  der  zer- 
setzten Sübstatizen  gezogen  werden  dürfen,  so  wird  man  in 
dem  vorliegenden  Fall,  wo  verschiedenartige  Agentien  eine 
Spaltung  an  derselben  Stelle  hervorrufen,  gewife  die  Ansicht 
für  berechtigt  halten ,  die  doppelte  Bindung  fSnde  zwischen 
<fcn  beiden  mittleren 'KöhlenstoOatomen  statt.     ■ 

Für  das  aus  Aldehyd  entstehende  Bütylenglycol  zeigen  schon 
die  bei  der  Oxydation  entstehenden  Producte,  dafs  es  durch  die 
o"ben  schon  mitgetheilte  Formel  CH3  -==  CH(OH)-  CH»-  CH2COH) 
ausgedrückt  werden  mufs.  Der  Umstand,  daf^  aus  Ihm  Croton- 
rildehyd  gebildet  wird,  döss6n  Structur  als  völlig  festgestellt 
angesehen  werden  darf,  dient  dieser  Ansicht  als  weitere  Stütze. 
Die  Bildung  des  Entylengl^cols  aus  Aldehyd  ei^scheint  der  des 
Crotonaldiehyds  völlig  analog,  und  mangiebt  sich  von  döm  Mecha- 
nismus dieiser  Cöndensation  mit  ziemlicher  Leichtigkeit  Rechen- 
schaft. Wenn  man  nun,  gestützt  auf  die  mitgetheilteii  Versuche, 
für  das  aus  Aldehyd  entstehende  Bütylenglycol  ilie  Formel  : 

'     CH,  —  CH(OH)  —  CH;  —  CH,(OH) 

annehmen  will,  so  wird  man  sich  wohl  veranlafst  sehen  für 
das  unter  ganz  ähnlichen  Bedingungen  aus  dem  Benzaldid 
entstehende  Hyärobenzof n  einen '  ähnlichen  Mechanismus  der 
Bildung  und  eSne  ähnliche  Constitution  anzunehmen.  Vns 
Rydrobenzoin  wäre  dann  aufzufassen  als  : 

€«H5  -^  CH(OH)  —  QJEU  —  CH,<OÖ> 

Es  erschiene  als  Abkömmling  des  interessanten^  von  Zineke*) 
vor«iniger  Zeit  entdeckten  Kofalenwa$serslof]&^  desBenz^ltoliiols: 


»       '  ♦ 


TT 


^)  Diese  Annalen  161.,  93. 
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oder  vielleicht  als  Abkönimling  einer  mit  diesem  Benzyltoluol 
isomeren  Substanz,,  in  welcher  die  an  die  Gruppe  C6H4  ange>- 
lagerten   I^este    sic)i    in   relativ   verschiedener   Stellung    be- 
. finden  *)- 

Hatten,  die  mit  dem  Butylenglycol  angestelU^n  Versuche 
für  diesen  Körper  zu  d^r  Formel  : 

CH«  —  CH(OH)'  —  CH(OH)  --  CH, 

geführt,  90  w«rde  man  darin  eine  Stütze  für  die  von  Gri-r 
maux  und  von  mir  vor  längerer  Zeit  für  das  Hydrobenzoin 
vorgeschlagene  Formel  ; 

C.^,  --  CH(OH)  —  CH(OH)  — .  C«H.    . 

•  ■  < 

gefunden  haben. 

Ich  mufs  jetzt  darauf  aufmerksam  machen,  dafs  Oxydar 
tionsversuche  mit  Salpetersäure  und  auch  mit  Chromsäure  in 
ganz  ähnlicher  Weise  zur  Ermittelung  der  Constitution  der 
sogenannten  wasserstoliarmeren  Verbindungen  benutzt  werden 
können,  wie  die  schon  seit  längerer  Zeit  gebräucjilichen 
Schmelzversuche  mit  Kalihydrat  Dabei  ist  nur  zu  berück- 
jächtigen,  dafs  die  genannten  Säuren 'in  ganz  anderer  Weise 
einwirken  wie  das  sckmeizende  AUiali.  Salpetersäure  und 
Chromsäure  sind  wahre  Oxydation^mjUek  Sie  bewirken-  Spal- 
tung durch  Sauerstpffzufuhr«  Die  d<»ppelt  gebundenen  Kohlen- 
stoiTatome  werden  durch  Sauerstoff  gesprengt.  Deshalb  ent-* 
steht  aus  Crotonsäure  nur: Ein  Molecul .  (Essigsäure,  während 
die  andere  Hälfte  des€irotonsäuremoleoul&.in  Qxalsäulre,  resp* 
deren  Oxydations-  und  Spallungsprödiicte.  amgewandelt  wird 
INe  Sait)etersäure  hat  vor  der  Chromsaure  den  Vorzug,  da& 
sie  die  Oxalsäure  als  solche  bestehen  läfst. 

Das  sphmelzendie  Kalihydrat  bt  kein  eigentliches  Oxyda** 
tionsmittel;  es  wirkt  vielmehr  als  Säure  bildendes,  aber  gleich- 
polig Wasserstoff  Zufahrendes  Agens.     Seine  Wirkung  auf 


*)  Vgl.  Zinoke,   Berichte  der  deutsch,  ehem.  Geselisch.  1871,  838. 
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Körper  mit  doppelter  Kohlenstoffbindung  ist  ganz  ähnliche 
Art,  wie  die  Wirkung  des  Kalihydrats  auf  Cyanide.  So  kommt 
es,  dafs  ein  Molecul  Crotonsaure  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat zwei  Molecule  Essigsäure  erzeugt.  Während  die  eine 
Hälfte  des  Crotonsäuremoleculs,  unter  Sprengung  der  doppel- 
ten Kohlenstoffbindung,  Sauerstoff,  oder  genauer  ausgedrückt 
die  Gruppe  OjjK  aufnimmt,  wird  den  verwendbar  werdenden 
Kohlenstoffverwandtschaften  der  zweiten  Hätfte  Wasserstoff 
zugeführt  und  so  ein  zweites  Molecul  Essigsäure  gebildet 

Mit  diesen  Anschauungen  stimmen  auch  die  an  dem  Allyl- 
alkohol  und  der  Acrylsäure  gemachten  Erfahrungen  überein. 
Der  AUylalkohol  liefert  bei  Behandeln  mit  wahren  Oxydations- 
mitteln C(^hromsäure3  keine  Essigsäure;  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  aber  wird  aus  der  Acrylsäure  Essigsäure  gebildet 

Rinne  und  Tpllens*3  schliefsen  also  mit  Recht  aus 
ihren  Versuchen,  dafs  der  von  ihnen  oxydirte  AUylalkohol  nicht: 

CH,  —  CH  =  CH(OH) 

sondern 

CH,  =s  CH  —  CHjCOH) 

sei.  Aber  aus  meinen  Versuchen  ergiebt  sich  mit  mindestens 
derselben  Wahrscheinlichkeit,  dafs  dem  Crotonaldehyd  und 
der  Crotonsaure  nicht  die  Formel  : 

CH,  =  CH  —  CH,  —  CO,H, 

sondern  vielmehr  die  Formel  : 

CH,  —  CH  =  CH  —  CO,H 

beigelegt  werden  mufs.  Rinne  und  T ollen s  werden  die 
Berechtigung  dieser  Schlüsse  zugeben;  denn  wenn  aus  der 
Beobachtung,  dafs  aus  dem  AUylalkohor  bei  Oxydation  mit 
Chromsäure  keine  Essigsäure  entsteht,  geschlossen  werden 
darf,  der  AUylalkohol  enthalte  sicher  nicht  die  Methylgruppe ; 
so  wird  man  andererseits  aus  der  Thätsache,  dafs  der  Croton- 
aldehyd bei  der  Oxydation  Essigsäure  liefert,  den  Schlafs  zieh» 

müssen,   in   ihm   sei  sicher  die  Methylgruppe  enthalten.    Der 

^«111    .111  I  11 

*)  Diese  Annalen  169,  105  und  Zeitschr.  f.  Chemie  1871,  270. 
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von  Tollens*)  vorgebrachten  Bemerkung,  beim  Schmelzen 
der  Crolonsäure  mit  Kalihydrat  habe  vielleicht  eine  Umlage- 

*  •  ■ 

rung  statt  gefunden ,  was  bei  den  bei  niedriger  Temperatut 
verlaufenden  Oxydationen  mit  Chromsäure  nicht  anzunehmen 
sei,  ist  wohl  von  Anfang  wenig  Werth  beigelegt  worden;  sie 
kann  jedenfalls  jetzt,  nachdem  die  Bildung  von  Essigsaure  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  und  von  Cbromsäure  auf  Crö- 
lonaldehyd  nachgewiesen  worden  ist,  nicht  m«hr  für  berechtigt 
gehalten  werden.  Die  von  Fittig*»)  in  neuester  Zeit  ge- 
machten Bemerkungen  können  bier  wohl  mit  Stillschweigen 
übergangen  werden,  da  sie  der  Allyldebatte  keine  neuen  Ge- 
sichtspunkte hinzufügen. 

Die  Frage  liegt  jetzt  noch  genau  so  wie  früher;  nur  mufs 
jetzt  sowohl  für  den  Allylalkohol  als  auch  für  die  Crotonsäure 
die  Constitution  als  mit  Sicherheit  festgestellt  angesehen  wer- 
den.  Jetzt  handelt  es  sich  also  darum  zu  erklären,  in  welcher 
Weise  aus  dem  nach  der  Formel  : 

CH,  =  CH  —  CH,(OH) 

constituirten  Allylalkohol  die  nach  der  Formel  : 

CHs  —  CH  =  CH  —  CO,H 

zusammengesetzte  Crotonsäure  gebildet  wird.  Die  Versuchung, 
zu  der  so  bequemen  und  so  beliebt  gewordenen  Hypothese  der 
sogenannten  molecularen  Umlagerung  seine  Zuflucht  zu  nehmen, 
ist  grofs.  Aber  durch  diese  Annahme  ist  Nichts  erklärt,  so 
lange  nicht  nachgewiesen  oder  wenigstens  wahrscheinlich  ge- 
macht wird,  wo  und  wie  diese  Umlagerung  stattfindet. 

Ist  schon  das  aus  dem  Allylalkohol  dargestellte  Jodid  nicht  mehr 

CH,  =s  CH  —  CHjJ  sondern  CH,  — '  CH  =  CHJ, 

oder  findet  die  Umlagerung  erst  bei  der  Bildung  des  Cyailids 
statt,  so  dafs  aus  dem  ersten  Jodid  nicht  die  Cyanverbindun^ : 

CH,  rs=  CH  —  CH,  —  CN  sondern  :  CH,  —  CH  =  CH  —  CN     " 

gebildet  wird?     Oder  soll  endlich  angenommen  werden,  die 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1871,  253. 
**)  Diese  Annalen  lei,  821. 
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innere  Strnctiur  sei  von  dem  Alkohol  bis  zu  dem  Cyanid  die- 
selbe geblieben,  aber  das  nach  der  ersten  Formel  constituirte 
Cyanid  liefere  bei  seiner  Versetzung  die  dem  zweiten  Cyanid 
entsprechende  $aure. 

Auf  den  ersten.  Blick  will  es  scheinen,  als  sei  eine  Um- 
lagerung  noqh  am  ersten  bei  der  Bildung  des  Jodids  aus  dem 
_AIkphol  anzunehm^a  Nach  gewissen  Analogieen  könnte  eine 
solcheUmlagerung  j^ojgar  einigermafsen  wahrscheinlich  erscheinen. 
Es  könnte  zunächst  das  dem  Alkohol  entsprechende  Jodid  : 

CH,  =  CH  —  CHfJ 

gebildet  werden.  Dieses  könnte  sich  durch  Aufnahme  von 
Jodwasserstoff  umwandeln  in  : 

Jetzt  könnte  das  an  das  innere  Kohlenstoffatom  gebundene 
Jod  in  Form  von  Jodwasserstoff  austreten,  indem  es  dem  mit 
Jod  gebundenen  aufseren  Kohlenstoffatom  Wasserstoff  entzieht. 
So  würde  die  doppelte  Kohlenstoffbindung  wieder  hergestellt 

und  das  gebildete  AUyljodid  wäre  : 

CH,  —  CH  =  CÖJ. 

In  der  von  Geromont  *)  beobachteten  Verbindbarkeit 
des  AUylbrpmids  mit  Bromwasserstoff  könnte  man  vielleicht  eine 
Stütze  für  diese  Annahme  erkennen,  die  sich,  mutatis  mutan- 
dis,  auf  zahlreiche  andere  Fälle  anwenden  läfst. 

Ich  will  für  den  Augenblick  auf  die  eigenthümlichen  Con- 
Sequenzen  nicht  weiter  eingehen,  zu  welchen  ein  weiteres  Ver- 
folgen dieser  Hypothese  führt.  Ich  ziehe  es  vielmehr  vor,  auch 
hier  das  Experiment  zu  Rathe  zu  ziehen,  um  später  die  That- 
Sachen  reden  zu  lassen.  Versuche,  die, ich  in  Gemeinschaft  mit 
Dr.  Rinne  begonnen  habe,  bieten  alle  Aussicht,  das  Dunkel, 
welches  jetzt  in  diesem  Gegenstand  noch  herrscht,  endgültig 
aufzuklären. 


*)  Diese  Annalen  169,  369. 
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lieber  Rufiopin ; 

von  C.  Liebermann  und  C.  Chqjnäcki. 

« 

(Eingelaufen  den  14.  Harz  1872.) 


Der  von  uns  mil  dem  Namen  Rufiopin  bezeichnete  Farb- 
stoff wurde  zuerst  1853  von  Anderson*)  als  charakteri- 
stische Farbenrcaction  des  Opianyls  und  Teropiammons  gegen 
erwärmte  concentrirte  Schwefelsäure  beobachtet  und  später**) 
(1856)  von  demselben  Chemiker  bei  der  gleichen  Einwirkung 
auf  Opiansäure  als  brauner  Niederschlag  erhalten,  welcher  mit 
Beizen  die  nämlichen  Farben  gab,  wie  sie  bei  Anwendung  der 

* 

Krappwurzel  erhalten  werden.  Die  Differenz  von  2  Mol.  HjO 
zwischen  der  Formel  der  Opiansäure  (\0H10O5  und  der  zu 
jener  Zeit  für  Alizarin  angenommenen  CioHaOa  liefs  es  ihm 
damals  nicht  unmöglich  erscheinen,  dafs  der  neue  Farbstoff 
A^lizarin  sei.  Eine  weitere  Untersuchung  der  Substanz  bliej> 
zwar  vorbehalten,  ist  aber  nicht  ausgeführt  worden,  und  selbsit 
Anfiiysen  des  Farbstoffs  wurden  niemals  bekannt.  Da  nui^ 
der.  von  Anderson  vermuthete  >  einfache  Zusammenhang 
durch  Mat.thiessen  und  Foster's  ***)  s^^höpe  Unter- 
suchungen über  das  Narcotin,  sowie  durch  die  yeräJ^derte 
Formel  des  Alizarins  f )  hinfällig  geworden  war,  so  hielten 
wir  eine  Untersuchung  des  FarbstoiEs  für  geboten,  und  zwar 
um  so  mehr,  als  nach  den  merkwürdigen  Erfahrungen,  welche 
Jaffeft)  an  der  Rufigallussäure  gemacht  hatte,  sich  uns 
die  Ansicht  aufdrängte ,    dafs   hier  bei   der  völlig   analogen 


*}  Diese  Annalen  SO,  188  u.  191. 
**)  Daselbrt  •»,  öl. 
—*)  Paselbst  Suppl.-Bd.  %f  880 ;  »,  877 ;  S|  382. 

t)  Daselbst  Sappl.-Bd.  9,  257. 
i^)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  9,  694. 
Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLXII.  Bd.  21 
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Reaction  eki  neuer  Uebergang  aus  einer  Benzolverbindung  zu 
einem  farbigen  Abkömmling  des  Anthracens  vorliegen  möchte. 

Nach;Matthie6sen  und  Foster'si Untersuchungen  lassen 
sich  der  Hemipinsäure  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zwei 
Methylgruppen  entziehen.  Unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von 
CO9  hinterbleibt  eine  Hypogallussäure  genannte  Säure  der 
Formel  C7H6O4,  die  als  ein  Isomeres  der  Protocatechusäure 
angesehen  wird.  Ihre  Abstammung  vom  Benzol  ist  zwar  bis- 
her nicht  direct  nachgewiesen,  aber  mit  grofser  Wahrschein- 
lichkeit anzunehmen.  Die  Opiansäure  ist  leicht  durch  Oxy- 
dation in  Hemipinsäure  überführbar,  und  man  darf  daher  an- 
nehmen, dafs  auch  sie  bei  geeigneten  Reactionen  in  Hypo- 
gallussäure verwandelt  werden  kann. 

Da  die  Bildung  der  Rufigallussäure  aus  Gallussäure  sich 
nach  folgender  Gleichung  vollzieht : 

2  (C^HeOj)  —  2  H,0    ==    Ci4Hs08 
GaUussätire  Rnfigallassäure 

go  schien  uns  die  Entstehung  des  Farbstoffs  aus  Opiansäure 
in  der  Weise  wahrscheinlich,  dafs  durch  die  oxydirende  Wir- 
kung der  concentrirten  Schwefelsäure  unter  SO2-  und  CO^- 
Entwickelung  das  Methyl  aus  den  beiden  Methoxylgruppen 
und  das  zu  COg  oxydirte  CO  abgespalten  werden : 

CeHJCOOH'  +  öSOa  =  CaHs|^^)|  +  3  CO,  +  5  SO,  +  2H,0 
Opiaiiiaäuro  HTpogallussänre 

und  dafs  dann  die  Condensation  gerade  wie  bei  der  Rufigallus- 
säure verlaufen  würde : 

2  (CS^HeOO  -r  2  H,0  =  CtJ^Oii 

HypogaUussäure  Bnfiopin. 


Die  zu  unseren  Versuchen  verwendete  Opiansäure  wurde 
nach  dem  von  Wöhler*)  angegebenen  Verfahren  der  Oxy- 
dation von  Narcotin  nüt  Brauni^ein  unter  Zugrundelegung  der 


*)  Diese  Annalen  &0,  1. 
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von  Hat thi essen  uikd  F'osler*)  empfohlenen  qnantiUltiven 
Verhältnisse  dargestellt.  Sie  wurde  nach  dem  Reinigen  mit 
untereMlorigsaure^  Natron  in  schönen  weifsen  Krystalien  er*- 
lialten,  welche  die'  von  Wöhler  angegebenen  Eigenschaften 
und  den  Schmelzpunkt  145^  besafsen.  Je  100  6rm.  Narcotin 
gaben  45  Grm.  r^ane  Opiansäure. 

Um  den  von  Anderson  beobachteten  Farbstoff  darzu-^ 
stellen,  mufs  man  Opiansäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
bis  gegen  180^  erhitzen.  Bei  dieser  Temperatur  geht  di^ 
gelbbraune  Farbe  der  Lösung  in  violettroth  über,  indem  sich 
^eichseitig  schweflige-  und*  Kohlensäure  entwickeln.  Es  ist 
gut,  nicht  allzuviel  Opiansäure  auf  einmal  zu  verarbeiten  und 
eine  bedeutende  Menge  Schwefelsäure  anzuwenden,  einestheils 
um  die  Temperatur  gleichmäfsig  erhalten  zu  können,  andern^ 
theils  um  die  Deutlichkeit  der  Farbenreaction  nicht  durch 
gröfsere  Tiefe  der  Färbung  zu  beeinträchtigen.  Man  erwärmt 
auf  dem  Sandbad  im  Kolben  mit  in  die  Flüssigkeit  tauchendem 
Thermometer;  10  Grm.  Opiansäure  in  250  Grm.  concentrirter 
Schwefelsäure  erwiesen  sich  als  die  günstigsten  Verhältnisse 
zur  Darstellung  des  Farbstoffs. 

Beim  Eingiefsen  der  erkalteten  Lösung  in  Wasser  fällt 
dieser  als  schwarzer  Niederschlag  aus.  Seine  Reinigung  bietet 
erhebliche  Schwierigkeit  und  führt  nicht  unbedeutende  Ver-^ 
luste  herbei.  Als  bestes  Mittel  erwies  sich  wiederholtes  Lösen 
in  verdünntem  Natron  und  Fällen  mit  Säure,  wobei  die  Farbe 
des  Niederschlags  in  Gelbbraun  übergeht.  Obwohl  der  Färb-» 
Stoff  in  Aether  wönig  löslich  ist,  wählten  wir  doch  diefs 
Lösungsmittel  deshalb ,  weil  die  Substanz  beim  Verdunsten 
desselben  in  schönen  gelbrothen  Krusten  zurückbleibt. 

Die  Ausbeute  an  Farbstoff  läfst  viel  zu  wünschen  übrig ; 
40  Grm.  Opiansäure  gaben  kaum  3  Grm.  gereinigten  Rufiopins. 


*)  Chem.  SOG.  Journal  IB,  S45. 
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Im  Aeafseren  zeigfl  dieser  Farbstoff  die  gröCste  Aetailidi- 
keit  mit  denen  des  Krapps  und  der  RuigaUussäure«  Br  löst 
sich  in  den  fixen  Alkalien  mit  der  Yiolettrothen  Farbe  des 
Furpnrins,  ohne  bei  Luftzutritt  aus  dieser  Losung  auszufaH^iL 

Setzt  man  die  Alkalilösung  vorsichtig  hinzu,  so  bemerkt 
man  eine  Aufeinanderfolge  .  zweier  verschiedener  Nuancen, 
gerade  wie  bei  den  erstgenannten  Farbstoffen,  was  unzweifel- 
haft von  einer  stufenweisen  Sättigung  der  Hydroxyle  mit 
Alkiedi  herrülurt.  Ammoniak  löst  ihn  mit  rotbl^auner  Farbe. 
Diese  Lösung  fallt  aus  Chlorbaryum  einen  violetten,  aus  Chlor- 
calcium  einen  röthliohvioletten  Ladk.  Bdde  Salze  werden 
durch  eine  alkoholische  Lösung  des  Farbstoffs  nicht  gefällt 
Der  Bleilack  ist  rothbraun.  Mit  Eisenoxyd  und  Thonerde 
vorgebeizter  Kattun  nimmt  Färbungen  an,  deren  Farbenton 
ungefähr  die  Mitte  zwischen  den  von  Alizarin  und  von  Rufi- 
gallussaure  hervorgerufenen  hält.  Concentrirte  Schwefelsäure 
giebt  eine  violettrothe  Lösung,  welche  der  der  Rufigallussäure 
völlig  gleicht.  Der  Farbstoff  kann  mit  Kali  geschmolzen  wer- 
den, ohne  Veränderung  zu  erleiden. 

Das  Rufiopin  ist  nur  unter  sehr  bedeutender  Zersetzung  in 
orangefarbigen  Flocken  sublimirbar.  Es  ist  in  kochendem  Wasser 
etwas  löslich  und  erscheint  beim  Abdampfen  in  kleinen  gelben 
Nadeln.  Aus  Alkohol,  in  dem  es  selbst  in  der  Kälte  nicht 
sehr  schwer  löslich  ist ,  ktoin  es  in  undeutlichen  gdbrothen 
Nadeln  erhalten  werden.  Aether,  Benzol,  Chloroform  lösen 
nur  geringe  Mengen^  in  Eisessig  ist  es  stark  löslich. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten : 

I.    Bei  125^  getrooknet  0,2311  Gnp.,  Substans  gaben   0,0862    H^O 
und  0,5267  CO,. 

IL    Bei  140<^  getrocknet  0,2300  6rm.   Substans  gaben   0,0794  H,0 
und  0,5281  CO,. 

Gefunden  Berechnet 

CuHfiO« 
,     61,76 

2,95 


I. 

XI. 

c 

62,15 

62,61 

H 

4,15 

3^2 
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Dh  wir  wegeii  des  ztf  hoch  gfefimdenen  Kohlen-  und 
WftSsersto%ehalts  der  Ansicht  waren,  der  Farbstoff  möchte 
noch  mit  Methoxylgruppen  irerseheney  also  nicht  völlig  zer- 
setzte Substanz  beigemengt  enthalten,  so  haben  wfar  ihn  voll 
Neuem  !der  ffiawirfcimg  der  concentrirten  Schwefelsäure  unter- 
worfen. Das  erhaltene  Product  wurde  aus  Aether  umkry^ 
stalUsirt*  Beim  Trocknen  schwärzte  es  sich  nicht  mehr  wie 
die  vorige  SubstMiz. 

Dasselbe  ergab  bei  150^  getrocknet  folgende.  Wertbe : 

0,^827, Qrm.  Substanz  gaben  0,0603  HfO  und  0,5259  00«. 
0,2448  arm.  Siibstanz  g^ben  0,0330  H^O  und  0,5477  CO,. 
0,2127  Gm.  Substanz  gaben  0,0670  HtO  und  0,4798  CO,. 

Gefunden  ^'''^r^^ 


C  61,63  61^03  61,54  61,76 

H  3,82  3,75  3,48  2,95 

Trotz  des  fortdauernd  etwas  zu  hoch  gefundenen  H-6ehalts 
erscheint  uns  die  obige  Formel  wegen  der  weiter  unten  zu 
betrachtenden  Zerlegung  des  Farbstoffs  als  die  einzig  an- 
nehmbare. 

Das  Ealksalz  ergab  folgende  Zahlen : 

0,2457^hrm.  Subetanz  gaben  0,0809  CaCO,»  entepreobend  82,56  pC. 

CaCOa. 
C^HjCaGe  erfordert  32,26  pC.  CaCO,. 

Das  Barytsalz  ergab  bei  100^  getrocknet  : 

0,2463   Grm.   Substanz   gaben   0,1307   BaSO«,   entoprecho^d   31,23 

pC.  Ba. 
0,1966   Grm.   Substanz   gaben   0,1050   BaSO«,   entaprecbend  31,40 

pC.  Ba. 

C|4H^aO«  erfordert  33,65  pC.  Ba.         » 
Ci4H,BaOe  +  H,0  erfordert  32,23  pC.  Ba. 

Leider  re»»hte  die  Substanz  zu  einer  Wasserbeslimmung 
nicht  mehr  hin. 

Beim  Erhitzen  von  Bufiopin  mit  Zinkstaub  erhalt  man 
Anthraeen.  Es  empfiehlt  sich,  zu  diesem  Versuch  mdglichst 
reinen  Farbstoff  anzuwenden ,  da  der  unreine  bei  dei^  hoben 
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Temperatur  verkohlt,  ehe  seine  Dämpfe  über  eine  zur  Reduc- 
tion  genügidnde  Schicht  glühenden  Zinkstaobs  gestri<^en  »nd. 
JMese  Regel  ist  übrigens  ganz  ellgemein  bei  der  B  a  y  e  r'schen 
2inkstaubreaction  za  berücksichtigen;  denn  auch  bei  anderen 
Substanzen  sinkt  die  Ausbeute  an  Kohlenwasserstoff  sehr  rasch 
durch  geringe  Unreinheiten. 

Reines  Rufiopin  liefert  hieri>ei  10  pC.  rohes  Anthracen. 
Wir  haben  den  Kohlenwasserstoff,  von  dem  wir  im  Ganzen 
circa  ^Z«  Grm.  in  reinem  Zustande  sammelten,  nicht  analysirt, 
weil  wir  die  scharfe  Feststellung  der  Eigenschaften  an  nicht 
zu  geringen  Mengen  Substanz  in  diesem  Falle  für  weitaus 
entscheidender  als  die  Analyse  ansahen.  Es  wurden  zu  dem 
Ende  folgende  Reactionen  angestellt,  welche  die  Identität  des 
Kohlenwasserstoffs  mit  Anthracen  aufser  allen  Zweifel  stellen : 

1)  Verdunsten  der  Lösung  in  Benzol,  charakteristiBcbes  Anschiefeen 

sinierglftiisender  Blttttdien. 

2)  Sublimation.    Wie  Anthracen« 

8)  Die  Lösung  in  Benzol  färbt  sieb  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure  rotb; 
beim  Verdunsten  lange  rothe  Nadeln ,  die  durch  Alkohol 
und  Ammoniak  zersetzt  werden. 

4)  Sohmelzpunktsbestimmungen  :  Rob^rKoblenwasaerstoff  einmal  aus 
Benzol  krystallisirt ,  Schmelzpunkt  201^;  zwdte  Krystalli- 
sation  207^ ;  —  Roher  Kohlenwasserstoff  sublimirt,  dann  ein- 
mal aus  Benzol  kiystallisirt ,  Schmelzpunkt  211^;  zweite 
Krystallisation  211^.  Die  Lösung  dieser  Portion  in  Benzol 
zeigt  schon  schöne  violette  Fluorescenz. 

b)  Kochen  mit  Eisessig  und  Chromsäure.  Das  durch  Wasser  gefällte 
weifse  Chinon  sublimirt  in  langen  gelblichen  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 277^ 

€)  Das  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzte  Chinon  verwandelt  sich 
in  eine  Sulfo^kure,  deren  Barylsalz  mit  Kali  verschmolzen 
Alizarin  liefert. 

EKe  beiden  letsten  Reactionen  können ,  da  sie  sich  mit 
sehr  geringen  Mengen  Substanz  ausführen  lassen,  vortrefflich 
'  zur  Erkennung  kidner  Mengßn  Anthracen  benutzt  werden. 

Da  demnach  das  Rufiopin  bei  ^der  Reduktion  unacweifel- 
>  hafk  Anthracen  liefert,  so   findel  bei  der  Rildung  desselben 
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gerade  wie  bei  der  der  Rii%«Uiuss$ure  eine  Züsammenlägergag 
zweier  cwboxylirter  Bemsolreste  zii'einer  AnlhraceiigrHippe'SliaHu 
Seinem  ganzen  V^halten  nach  schliefst  sich  das  Kufiopin 
den  Anthracenfarbstoffen  aufs  Engste  an,  von  denen  jetKt>  folr- 
gende. Reihe  bekannt  ist: 

Ci^HgOg  Monoox]fiiithradhia<m  ^  *: 

C14H8O4  Alizaxin  (Gljjypophansaure  ?) 
».  Ci4]E^9tf  Purpurin  (JFrangulinsäarö  ?) 
CjiHgOa  Rufiopin  (Pseudopurpurin  ?) 

Ci4HgQg  Rufi^allussäure.  .  , 

,     Itemiplnsäure    gißbt    J^eiin  JSrwarm^  m^t   co^qntrirter 
Schwefelsäure  denselben  Farbstoff,  wie  Opiansaur^.  ;,  ,. 

Da  es  uns  darauf  ankam,  unsere  Hypothese  voi^  der  Bil- 
dung des  Farbstoffs  aus  Hypogallussäure  an  dieser  selbst  zu 
beweisen,  so  haben  wir  Hemipinsäure,  welche  nach  Wöhler's 
Verfahren  dargestellt  war,  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt. 
L  i  e  c  h  t  i  *)  bestreitet  bekanntlich,  dafs  die  hierbei  entstehende 
eisenbläuende  Säure, .weteh^  M[fttth|essen  und  Fester**) 
Hypogallussäure  nennen,  die ,FormQl^ C7He04  besitzt;  nach  ihm 
bilden  sich  gleichzeitig  zwei  isomere,  um  zwei  H- Atome  ärmere 
Säuren  C14H10O8,  die  Opin-  und  Isopinsäure,  welche  im  Kry- 
stallwassergehalt  und  in  der  Nuance  ihrer  Färbung  mit  Eisen- 
bhloiid  verschieden  sind.       • 

Die  Ausbeute  an  diesen  Säuren  Ist,  wie  auch  aus  Liech  ti's 
Arbeit  hervorgeht,  sehr  gering,  und  es  ist  uiis  nicht  gelungen, 
die  Opin-    und   Isopinsäure  tnit  Sicherheit  von  einander  zu 

trennen.    Ueberhaupt  scheint  uns  dieser  Theil  von  Liechti^s 

'     '       ■      ■  . ,    '  '  ' 

Arbeit  der  Wiederholung  bedürftig.  Diejenige  Säure,  welche 
in  ihren  Eigenschaften  mit  den  von  Matthiessen  und 
Foster  für  Hypogallussäure  und  von  Liechti  für  Isopinsäurie 


*)  Diese  Annalen  Suppl.-Bd.  9,  129. 
**)  A.  a.  O. 
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Mgegebenen  nahezu  öbeFemsthnmle,  wurde  mit  conoentrirter 
•Sshwefebaure  eFwärml«  Hierbei  tritt  aber  Gasentwickelang 
-unter  Zerstörung  der  Substanz  ein,  eine  Bildung  Ycm  Farbstoff 
wurde  njcht  wahrgenammen. 

Der  negative  Verlauf  dieses  Versuchs  widerlegt  nicht 
unsere  oben  ausgesprochene  Ansicht  von  der  Bildung  des 
Rufiopins.  Er  scheint  nur  anzudeuten,  dafs  die  erste  Conden- 
sation  zur  Bildung  des  Farbstoffs  aus  Opian-  oder  Hemipin- 
saure  stattfindet,  ehe  die  Methylgruppen  völlig  abgespalten 
sind ,  und  dafs  diese  erst  im  weiteren  Verlauf  der  Reaction 
zerstört  werden.  Hiermit  steht  wahrscheinlich  auch  die  ge- 
ringe Ausbeute  ah  Ruflopin  aus  diesen  Säuren  im  Zusammenhang. 

Berlin,  Laboratorium  der  Gewerbeacademie,  März  1872. 


üeber  Naphtazarin; 
von  C.  Liehermann. 

(Eingelaufen  den  14.  März  1872.) 


Im  Laufe  einer  Arbeit  über  die  farbigen  Abkömmlinge 
einiger  Naphtalüiderivate  fand  Roussin*)  1861  eine  eigen- 
thümliche  Reaction,  welche  aus  dem  Binitronaphtalin  einen 
ßlicks^oflfTreien  Jf arbstoff .  erzeugt.  Wegen,  gewisser  Aehn- 
lichkeiten  desselben  mit  dem  Alizarin,  nanaentUch  aber  wegen 
der  damajl;^  üblichen  Auffassijing  des  Kr^pproths  als  eines  Naph- 
talinabl^ömmlings,  hielt  Roussin  den  so  gewonnenen  Farb- 
stoff mit  dem  des  Krapps  für  identisch.  Die  Bezeichnung 
„künstliches  Alizarin^,  welche  Roussin  der  Substanz  in  sei- 


*)  Compt.  rend.  69,  1033. 
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wßt  en^en  Miitheiluiig  an  die  Pariser  AcaAdniie  beflegte,  er* 
wies  sieh  jedoch,  durch  die  kurz  darauf  von.  denurelben  Chef* 
miker  angestellten  Analysen  *),  welche  von  den  berecbneteii 
weit  abweichende  Zahlen  ergaben,  als  unhaltbar^  Als  darauf 
Jn  c  q  u  e  maia  ^i^}  auch  in  den  Reaetioneo  beider  Körper  bedea«- 
Jtende  Unterschiede  nachgewiesai  hatte^  belegte  E.  K  o  p  p  **^) 
diese.  Substanz,  um -an  ihre  faciisch  bestehende  Aehntichkeit 
mil  Aliza^in  sowie  g^eichtöitig  an  ihre  Abstammung  vom 
NaphtaUn  zu  erinnern,  mit  dem  glücklich  gewahben  Namen 
Naphtazarin. 

Nicht  allein:  wegen  ihrer  Aehnlichkeit  mü  Alizarin^  son«- 
dem  namentfich  wegen  der  merkwürdigen  Reaction,  welcher 
sie  ihre  Entstehung  verdankt,  besitzt  diese  Verbindung  ein 
allgemeineres  Interesse.  Erscheinungen  ganz  ähnlicher  Art 
finden  nfimlich  bei  verschiedenen  anderen  Nitrokörpern  statt, 
«o  bei  demtlsohinitroanthrachinbn  C^ritzsche's  bobinitrO- 
photon;),  dessen  Untersuchung  ich  beim  Beginn  .dieser  Arbeit 
beabsichtigte.  Femer  schien,  es  mir  der  Mühe  werth,  nach* 
zu weisai,  falls  der  FarbstoiF  wirklich  Jioch  ein  Naphtalinab*- 
kömmling  ist,  welche  inneren  Beziehungen  der  Zusammen« 
Setzung  und  Constitution  aus  den  beiden  ahnlichen  Kohleiir- 
wasserstoffen,  Anthracen  und  NaphtaUn,  Farbstoffe  von  so 
bedeutendem.  Parallelismus,  wie  der  zwischen  Alizarin  und 
Naphtazarin  bestehende,  hervorzurufen  im  Stande  waren* 

Zur  Darstellung  des  Naphtazarins  verfiArt  man  nach 
Roussin^s  Vorschrift.  Dodi  ist  es  nötlug  sich  hierbei  an 
bestimmte  Moagenverhfiltnisse  zu  binden  und  die  Reactioni»- 
4emperatur  genau  einzuhalten.  Wmn  letztere  auch  nur  um 
10^  übcirsehritten  ward,  s6  tritt  eine  so  heftige  SelbtferUtznng 
d^  Masse  ein,  dafs  die  Reaaüon  nicht  mehr  bewältigt  Werden 


*)  Compt.  rend.  69,  1177. 
**)  Daselbst  69,  1180. 
^^*^)  Rep^ii.  eUm.  appliqti^e  9,  411« 
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kann,  und  unter  AiMedtilliren  einer  Menge  Scbwefelsinre  ei» 
halbverkobkes  Product  zuräekUeibt*  Als  günstigste  Bedin«» 
gvngen  ersdäenen  mir  folgende. 

In  einer  dker  freiem  Feuer  befindiiclien  Porcellanscbale, 
welche  muidestens  das  dreifache  Yolum  der  anzuwendenden 
Flüssigkeitsmenge  fofst,  erhitzt  man  ein  Gemisch  von  400  Grm. 
iconeenftrirter  mit  40  Grm.  rauchender  Schwefelsdure  schnell 
jnf  200^,  tragt  dann  40  Grm.  Binitronaphtaiin  und,  nachdem 
die  Plamme  entfernt  oder  sehr  verkleinert  worden  Zinkgra- 
nalien so  ein,  dafs  die  Temperatur,  welche,  bei  jedem  Zinkzu- 
satz steigt,  sieb  nie  über  205^  erhebt  oder  durch  Abkühlung 
unter  195^  sinkt*  Man  ziebt  häufig  mittelst  eines  Glasstdhs 
kleine  Proben ,  die  man  mit  etwas  Wasser  aufkocht ,  dann 
schneli  filtrirt  und  abkühlt.  Wenn  die  Farbe  dieser  Probe- 
.lösungen  schön  roth  geworden  und  sich  gletehzeiüg  beam 
Abkühlen!  gallertartige  rothe  Flocken  abscheiden,  ist  die  Reac- 
tion  beendet. 

Die  Menge  des. zugesetzten  Zinks  beträgt  gewohnlich  im 
•Ganzen  $  bis*  10  Grm.  Wemn  »an  die  reagirende  Mischung 
flu  kurze  Zeit  erhitzt,  so  setzt  nachher  die  rothe  Lösung  keine 
-Flocken  ab ;  geschieht  es  zu*  lange  oder  zu  heftig,  so  ist  die 
'Menge  des  in  'kochendem  Wasser:  löslichen  Products  bedeutend 
:¥emiindert;  . Gewöhnlich  ist  die.  DarsteOung  in  Vi  Stunde 
beendet 

Die  Suibalanz,  welche  bei  dieser  Beaeliim  dus  dem  Bi- 
utronaphtaKn  ^entsteht,  ist  durchaus  kein  reines  Naphtazarin; 
-die  gröfete  Menge  macht  vielmehr  eine  sohwarze  schwerlöa- 
Mcbe  larbstoffartige  Substanz  aus*  Zur  Gewinnung  des  Ntqib- 
jtazaliBS.'habe  ich  entweder  nach.  Roussin's  Vorschrift  die 
schwefelsattre  Lösung  mit  ihreiki  10  fachen  Wasser  verdünnt 
kochend  filtrirt,  oder  mit  dem  3  bis  4  fachen  verdünnt  und  in 
der  Kälte  filtrirt.  Im  ersteren  Falle  scheidejt  sich  der  Farb- 
stoff in  dem  erkaltenden  Filtrat  ab ,  im  letzteren  erbalt  man 


em  sehi^.  d^nI|drotb  geffiplul^a  Fillval,  weichen  das  Napbtezarin 
gelöst  einhält,  und  ^^  erst  nacb  w^Uerem  VeFdunnen  und  Auf- 
kochen fallen  läfst. .  Der  Farbstoff  bildet  eine  an  den  Wan- 
dungen haftende  Gallerte,  die  aus  fadenförmigen  gelbrothen 
Nadeln  vbesteht.  ^  . 

.    Dieselben  wurden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  dadurch 
hübsphe  braune  fibdeln  mit  grünlichem  FlächeHglanz  erhalten. 
Von  einem  geringen  Sticfcstoffgehailt^  tlen  sie  mdst  zeigten, 
lunnnt^'  sie  durch  Sublimatioh  befreit  werden.  ^ 

Die  Sublimation  wird   in;  «ifiem  girofsen  Porcellantiegel 
TOrgenömmen  und  verläuft  jtoi  niedriferer  Tem^ratmr  als  die 
4es  AllzariRS»    Bei  möglichst  geringer  Bitze  «vhdlt  man  kleine 
ivotbbraune  Nadekr,  bei  stärkerer  aber  gröfsere  fed^rbartartig 
gfruppirte  von  lebhaft  grünem  Mfetallglaivz,  kieihen  Hahnenfedeitn 
.ganz  ahnlidi.     Diese  Terschied^en   Formen  lassen  sich  in 
-einaddei'  nh^fifth^en;  dagegen  zieht  sich  gleichzeitig  eine  ge- 
;8ohmolzeae:  rothe  Masse  an  den  Wandui^nen  des  Tiegels  evi/i- 
por,  weieitö  nicht  in  Krystalle  verwandelt  werden  kann  und 
^eren  man  .sich   gm  besten  durch   erneute  Sublimation  der 
Krystalle  entledigt.     Sublimirtes  Naphtazarin  löst  siiih  wenig 
in  AeAer  mA  ki   kochendem  Wasser,   rdidiüch  mit'^other 
>  Farbe  in  Alkohol,,  woraus  es  in  grönbraun  glStizehden  Nadeln 
krystalhsBPt.     Alkalien :  lösen  «s  pmchtvoU  kombhunenblau, 
i^ure:  fällt  es  daraus  in  rolhen  Flocken;    Die  Baryt-,  Kalk- 
und  Bleinjedersohlage  sind  blau,  Tfconerde  gi^  einen  car- 
moisinrothen,  Eisenöi^d  eiheii  blaugraüen  Lack. '  Die  auf  ge- 
biei2(tem   Kattun   hervorgerafenen    Fiiimngen  Verden    durch 
kochende^  Seifenbäder  >EBSt  vollständig  zerstört    Concentrirte 
Sehwefelsäwe  löst  Naphtazarin  mit'Fo6hsinferbe,'  Wasser  Mt 
;yoth6  Flocken  aus  dieser  Lösnng« 

$        Die  ans  dieser' Aufzähtunfg   der  Eigenschaften  folgenden 
Unters^iede  vom^  Alizarin   sind  schon -zum  Theil  vonJac- 
^ que^ma in  riditig  angegeben  worden. 
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Zur  Analyse  wiir4e  imr  9ubliitiine  Sabstümi  verwendet. 

L    0^2144  Qrm.  Sotetans  gi^Ma  0,6188  CO,  und  0,0702  HtO. 
U.    0,1630  :Grm.  Sabatnis  g»Wa  0^874^  CfO,  md  .0,0606  HgO. 
IIL    0,2147  Grm.  Babstanz  ^ben  0,4944  CO,  und  0,0657  HfO. 
Gtefonden Gefunden  Berechnet 

C      62,48        62,70        62,79  63,26        63,51  68,16 

JE        8,47  8,87  8»82  2,1  2,8  3,16. 

Sttbslan^  von  Analyse  L,  welche  auch  einen  niedrigeren 
C-Gehalt  zeigt,  wurde  noch  stioksloffhaltig  gefondefi)  die  damit 
angestellte  volnmetrische  Analyse  fergab  Vt  pC  N. 

Wihrend  »eine  Analysen  im  Kohlenstoffgehatt  mit  denen 
Roussin's  att»ähemd  übereinstimmen,  indet  eine  bedeatenle 
DiflEnreftz  im  Wass^-stoffgehalt  statt  Die  Ursache  davon 
kwnte  ich  nicht  auffinden.  Wenn  RouBsin's  Substanz,  von 
der  nicht  angegeben,  ob  sie  snUimirt  wiür  odar  nicht,  noch 
das  höher  oxydirte  QAchi  suUimirbare)  NdMonproduct  enl- 
Wten  hatte  y  so  raAfsten  alich  die  ZaUenfur  den  Kohlenstoff 
derogeiiiafs  herabgedrückt«  sein.  Ronssi n 's  Zahkn  stiunnea 
anf  die  Formel  CioHiO«,  wdche  0«=  63,83  und  H»2,12 
erfordert. 

DißSß  Formal  konnte  einem  DioUnon  des  JKaphtalnt  an- 
gehören, das  keine  Hydroxyle  Enthält.  SiowSrd  aekon  dadurch 
widerJkigt,  dafa  diui Naphtdzarin  wiekUehydroxylhattigenFarb- 
iloflS». die«  auf  Kfittun- aufgedruckten  Bmsen.  anfärbt,  also  nnt 
Thonorde  qad  {üsdnojsyd  .Salae.  bildet»  und  wie  wir  oben  ge- 
acJKro  .Bleisalzo  uud  alkf^dle  Beden  fiUt 

Indeb:  iat  es  mir  nicht  gelangen ,  in  genügender  Weise 
dio  JsmM  dar  m  Naphtasaria  enthaltenen  Hydroxyle  zu  be- 
stipHnen«  'Von  den.  Laeken  erschien  der  Barytiaek'^  welcher 
durch  Chlorbaryum  aus  NafMazarinamfliien  geföUt  wilrd,  awr 
Analysfii  am  geeignetsten.  Derselbe  ist  von  schon,  blauer 
Fart)e  und  in  Wasser  fast  unlöslich.  Allein  er  lä&t  sidh 
dufserst  schwer  filtriren,  da  er  sofort  die  Porien  des  Filt^s 
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verstopft.  Beim  Ausinraschen  begrkmen  die  Waschwasser  all- 
inälig  sich  zu  färben.  Sobald  das  Filtrat  nur  noch  Spuren 
von  Baryt  zeigte,  wurde  bei  120^  getrocknet 

AnAlytien  Yon  bei  swei  yenGhiedenen  DarateUungen  erhaltener  Sab- 
ataDz  ergaben  einmal  48,1  pC,  das  anderemal  51,0  pC.  B«. 
Da  CioH40s.OsBa  42,1  pC.  Ba  ei-fordert,  so  hatte  sich  jeden- 
falls ein  basisches  Salz  gebildet,  dessen  Formel  vielleicht 
2(CioH40a.OtBa)  +  BaH^Ot  ist,  welche  6(^0  pC.  .Ba verlangen 
würde. 

Um  eine  sichere  Constitütionsformel  fOr  das  Naphtazarin 
aufzustellen,  mufste  der  .ihm  zu  Grunde  liegende  Kohlenwas- 
serstoff untersucht  werden,  weil  gemafs  der  geringen  Ausbeute 
W  Naphtazarin  und  d^r  Heftigkeitr  der  Re«ction  bei  seinem 
Entstehen  eine  Veränderung  des  ursprünglichen  Kohlenwasser^ 
Stoffs  nicht  unmögUcb  schien.  iBeim  Ueberleitepi  der  Dampfe 
des  Fiurbstoffs  über  glühenden  Zinkstaub  verdichtete  sich  im 
vorderen  Theil.  des  Robrs  ein  allma^g  erstarrender  Kohlea«- 
wassersloff,  welcher  beim  Umsubliiniren  in  Blättchen  erhalt«» 
wurde  ^  den  Schmelzpunkt  77  bis  78<^  zeigte  und  dessen 
Plkrinsäureverbindung  in  gelben  Nadeln  anschofs,  so  dab  kein 
Zweifel  über  die  Identität  desselben  mit  NapbtaUn  blieb» 

Die  ri^en  der  Berechnung  zu<  Grunde  griegte,  vomNaph^ 
tidin  abgeleitete  Formel  ist  daher  die  Coastit«tionsformel  des 
Naphiazarins.  Dafs  dasselbe  ein  Chinon  ist,  zeigen  zur  Ge** 
nüge  die  Farbstoffeigenschaften  der  Yerlnndung,  so  wie  die 
Fähigkeit  ihrer  alkalischen  Lösung,  durch  Nairiümamalgam 
Buerst  zu  einer  hdlrotheu,  dann  ferblosen  Flüssigkeit  reducirl 
stt  werden,  wel^e.en  der  Laft  wieder  momentan  die  pracht- 
voll koriiblumenblatte  Färbung  des  Naphtazarimalpons  annimmt 
Die  beiden  anderen  Sauenstoffatome  mfteaen  wegen  der  Metdi^ 
Terbindungen'  al&  Hydroxylen  zugehörig  betrachtet  werden« 
Die  rationelle  Formel  ist  daher  : 


C10H4 


0, 
(OH),- 
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Dts  Naphlazariif  ist  also  ein  Bf oxynaphtochinon ;  es  steht 
Bam  Alizarin  ^  mit  welehem  es  verwechsdt  wurde,  in  naher 
Constitutionsbeziehung,  und  kann,  wie  aui^  nachstehender  Zu- 
^mraenstellung  der  Formeln  hervorgeht,  als  das  Alizarin  der 
Naphtalinreihe  bezeichnet  werden  : 

fr  u 

^"^♦(OH),  ^iA(OH),- 

Bioxynaphto-  Bioxyanthra- 

chinon  chinon  (Alizarin) 

Danach  mufste  man  einen  n^en  Zusammenhang  des  Naph- 

tazarins  mit  der  Chloroxynaphtalinsäure  C10H4JOH    vermuthen, 

fCl 

ich  hofifte  deshalb  durch  Verschmelzen  mit  Kali  die  letztere 
itt  ersteres  ubt^r zufuhren,  der  Versuch  zeigte  aber,  dafs  nian 
auf  diesem  Wege  kein  Naphtazarin  erhält. 

Um  einen  BirtbKck  in  die  Stellung  der  Hydroxyle  zu  erlangen, 
habe  ich  das  Naphtazarin  mit  Salpetersaure  von  1,2  spectiew. 
oxydirt.  Es  verwandelt  ^ieh  dabei  ganz  in  eine  gelbe  Krystall- 
itiasse,  aus  der  Oxalsäure  in  groüsen  Krysfallen  anschielet 
•Daneben  bildet  sich  einiB  kleine  Mengä  einer  gelben  Kttrover^ 
bindung;  Pbtalsäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Hier- 
nach scheinen  ^  Hydroxyle  dem  ehien,  die  Chinonsauerstoffe 
dem  andern  Beazoiring  des  'Naphtdlins  anzugehören,  da  man, 
im  Falle  dafs  beide  an  demselben  Benzoliring  befindlich  wdreii, 
die  Bildung  von  Phtabaure»  erwarten  sollte. 

Es  ist  schon  ai^fübrt  worden,  dafs  die  Ausbeute  an 
sublitiihrbarem  Naphtazarin  stets  .sehr  mangelhaft  ist.  Um  10 
6rm.  des '  suUimirten  Products  zu  erhalten,  habe  ich  ungefähr 
1  Pfund  Knitroni^htalin  verarbeiten  mfissen.  Die  Ausbeute 
schwankt  mit  der  Art  des  verwendeten  Binitronaphtalins;  das 
bochscbmeteende  liefert  stets  am  kneisten;^  denn  obwohl  das 
niedrig  schmelzende  ebenfalls  sehr  schön  gefftrbte  Lösungen 
giebt,  so  erhält  man  aus  diesen  doch  fast  gar  kein  Sublimat 
Ich  war  damit  beschäftigt,  die  verschiedenen  Binitronaphtaline 


Liebermanny  über  Naphtnzarin.  S85 

getrennt  in  dieser  Richtung  m  untersuchen^  was  übrigens 
sehr  Beitraubend  ist,  da,  wie  es  scheint,  mehr  Isomere,  dieser 
Verbindung  als  bisher  bekannt,  sind,  vodTkommen,  als^  d' A g  u  iair 
und  B  a.y  er  *')  dahingehende  Versuche  venolPeintliohten,  Welche 
sie  in  Folge  memer  vorläufigen  Notiz  **')  über  diesen  Gegen- 
stand unternommen  hatten«  Da  sich  diese  Herren  schon  im 
Besitz  mehrerer  isomerer  Binitronaphtaline  in  reinem  Zustand 
befanden,  so  habe  ich  geglaubt,  ihnen  diesen  Tbeil  der  Unter-r 
suchung  überlassen  su  sollen.  Ich  halte  es  übrigens  für  das 
Wahrscheinlichsle ,  da&  ein  Binitronaphtalin  1:2  den  Färbt 
Stoff  liefert ,  indem  ich  annehme ,  dafs  es  die  Nitrogruppim 
sind^  welche  in  die  Chinongruppe  übergehen. 

Die  Hauptmenge  der  bei  der  Einwirkung  von  Sohwefelr 
sture  und  Zink  auf  BinitronaphlaUB  erhaltenen  Substanz 
ist  eine  schwärze ,  in  kochend4»  Wasser  unlösliche  flockige 
Masse,  ßie  Idst  sich  noch  zum  TheiL  in  alkaMschen  Flüssigt 
keiten  mit  schmutzig- violetler  FiSfbe  auf.  .  Da  4er  hieraus 
süt  Söuren  gefällte  Körper  in  keiner  Weise  zum  Krystallisir^ 
zu  bringen  war,  sa  habe  ich  eine  weitere  Untersuchung  des- 
selben unterlassen.  Eine  beiläufige  Analyse  2^gte  nur,  dab 
er  bedeutend  sauerstoffreiioher  als  Napbtazarin  is^,  ähnlich  wie 
man  ea  auch  m  den  fi[d)enproducten  des  Bjuficocoin's  und 
anderer  Rufigallussäuren,  die  beim  Erhitzen  anomfrtischer  Oxy- 
sauren  mitrconcentrirter  Schwefelsaiure  entstehen,  bec^aphtet^; 
d'Aguiar  xind  Bayer,  welche  die< Substanz  aoalysirteu,  hal-r! 
ten  sie  für  ein  Trioxynaphtoehinon. 

Die  Entstehung  des  Niq>htazarins  naicfa  Boussin's  Ver- 
fahren scheint  mir  am  Einfachsten  in. folgender  Weise  erkiärjt 
werden  zu  könupn. 

Das  beim  Eintragen  in  die  heifse  Schwefelsäure  Wasser- 
stoff und  schweflige  Säure  entwickelnde  Zink  reducirt  die 
Nitrogruppen.     Diese  Reduction  geht  nicht  in  allen  Theilen 


*)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gresellschaft  4,  251  a.  438. 
**)  Daselhst  8,  906. 
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des  Gemisches  gleich  weit.  Bis  zur  Amidgrnppe  scheint  sie 
nickt  ztr  gehen ;  hiergegen  spricht  nämlich  der  Umstand,  dafs 
Isobioitroanihrachinon,  weiches  s^ch  gegen  Schwefelsäure  ähn- 
lich Farbstoff  bildend  wie  Binitronaphtalin  verhält,  zu  Biamido- 
anthrachinen  reducirt  und  mit  Schwefelsäure  erhitzt  keinen 
Farbstoff  mehr  giebt.  Dafs  sich  theilweise  Imidgruppen  bilden, 
deutet  die  in  der  Reactionsmasse  leicht  nachweisbare  Anwesen- 
heit von  Ammoniaksalz  an;  dafs  auch  Azogruppen  entstehen, 
gfeht  au^  dem  Auftreten  von  Stickstoff  in  den  entweichenden 
Gasen  hervor,  dessen  Menge  d'Aguiar  und  Bayer  zu  8pC. 
des  im  angewendeten  Binitronaphtalin  enthaltenen  bestimmten. 
Endlich  mufs  man  wegen  des  geringen  Zinkverbrauchs  anneh-» 
men,  daDs  ein  Thdl  nur  bis  zur  Nitrosogruppe  reducirt  wird, 
welche  leichter  ausstofsbar  als  die  Nitrogruppe  sein  mufs. 
Nach  Persoz^)  läfst  sich  die  Umwandlung  des  Binitronaph- 
talins  sogar  ohne  Anwendung  reduoirender  Mittel  beim  ge- 
steigerten Erhitzen  der  Sehwefetsäure  (ßMt  300*0  ausführen; 
doch  ist  hierbei  eine  Reduction  durch  schweflige  Säure,  welche 
sich  aus  der  Oxydation  eines  Theils  d^  Substanz  entwickeln 
konnte,  ncht  ausgeschlossen. 

Die  Ersetzung  der  reducirten  Stickstoffgruppen  durch  die 
Chtnonsauerstoffe  vollzieht  sich,  vorausgesetzt,  dafs  die  Stel-^ 
lung  der  Niirogruppen  der  Cbtnonstellung  entspricht,  in  der- 
I9elben  Weise,  in  welcher  das  Biimidonaphtol  ^^^  in  Oximkio- 
naphtol  und  Oxyntphtocdiinon  übergeht  *^*  Gleichzeit^if  giebt 
die  Schwefelsäure  einen  Theil  ihres  Sauerstofi^  ab  und  damit 
zur 'Bildung  von  Bioxynaphtochinon  nach  folgender  Gleichung 
Veranlassung  :  i 

CoH«.  6,  +  2  SOa  =  C.Äj^'gj^  +  2  SO,. 

Berlin,  Laboratorium  der  Gewerbeacademie,  März  1872. 


.,   *)  Qömpt  rßn44  *•,  117& 

**)  Diese  Annaien  184,  375. 
***)  Daselbst  154,  303. 


Ueber  eine  aromatische  Glycolsäure; 
von  yV.  Dittmar  upd  Aug.  KekulL  ^ 

(MittheüuBg  auf!  dem  chetoiachen  Xdstitat  dor  Uiuhrersllillft  Botm.)  7. 

(Eingelanfen  den  14.  März  1872). 


i>  i 


,-  f-. 


Dafe  es  in  der  aromatischen  Gruppe  Substanzen  g^ek 
müsse,  die  den  Glycolen  und  den  Säuren  der  Milchsäurer^fAie 
analog  sind,  wird  von  der  Theorie  als  nahe  hegende  Analogff^ 
angedeutet^  und  es  kann  sogar  auffallen,  dafs  deriffi%&  Korper 
noch  so  wenig  untersucht  und  erst  in  neuerer  Zeit  dargestellt 
worden  sittd.  i    : 

Versuche ,  aus  dem  Xylo!  des  Steinkohlentheeröli^  das 
Chlorid  eines  zweiwerthigen  Alkohols  zu  bereiten,  sind  schon 
1865  in  dem  Laboratorium  desv  einen  von  uns  von  Körnet 
angestellt,  aber  nicht  zu  Ende  gefuhrt  worden  ^).  Diesel 
Chlorid  wurde  dann  1867  von  Lauth  und  Grimaux  be- 
schrieben, und  der  letztere  zeigte  später  ^ ,  dafs  aus  ihm 
ein  aromatisches  Glycol  erlialten  werden  kann.  Inzwisohea 
waren  im  hiesigen  Laboratorium  Versuche  in  ähnlicher  Rick4 
tung. angestellt  worden,  und  der  eine  von  uns  konnte  schoOk 
vor  mehr  als  zwei  Jahren  dek^  N[a<»rforscherversamfiiIuRg>in 
Innsbruck  mittheilen  ^**)^  dafs  es  Herrn  Cz um pelik  gek- 
lungen sei,  aus  der  Cuminsäure  eitte  der  Milchsäure  analoge 
einbasisch-^weiw^thige  Säure  darzustellen,  >  die  seitdem  etWai^ 
näher  beschrieben  worden  istf).    Gleichzeitig  hatten  iK^tr.es 


*)  Keknl^,  Lehrbuch  It,  563. 
•*)  Zeitschrift  für  Chemie,  1870,  394. 
***)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1t ^  613. 
t)  Daselbst  8,  476. 

Annal.  d.  Chem.  o.  Phann.  CLXII.  Bd.  22 
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unternommen,  das  erste   Glied  dieser  Säurereihe,    die   Oxy- 
methylphenylameisensäure,  darzustellen  : 

pwfCH,  p„|CH,Cl  p„rGH,OH 

^•***lCO,H  ^•^nCO.H  ^^^HCOjH    • 

MeÜhylphenylaiiieiBensftare    Ghlormethylphenyl-      Oxymethylphenyl- 
(Toluylsäure)  ameisensänre  ameiseDsäore. 

Unsere  Versuche  haben  durch  die  Schwierigkeit  der  Be- 
schaffung des  Untersuchungsmaterials  etwas  längere  Zeit  in 
Anspruch  genommen  und  die  Veröffentlichung  der  Resul- 
lale  ist  duucfa  mancherlei  Umstände  noch  weiter  verzögert 
worden. 

t  Als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  aromatischen 
Glycolsäure  mufsta  Toluylsäure  verwendet  werden.  Da  es 
nun  drei  Modificationen  der  Toluylsäure  giebt,  und  da  das 
am  leichtesten  zugängliche  Material  zur  Darstellung  dieser 
Säuren^  das  Xylol  des  Steinkohlentheers,  ein  Gemenge  zweier 
Xylole  ist,  so  dafs  es  bei  der  Oxydation  zwei  verschiedene 
Taluylsäuren  liefert,  far  deren  Trennung  bis  jetzt  keine 
sichere  Methode  bekannt  is€;  so  haben  wir  es  vorgezogen, 
die  Toluylsäure  eins  Cymol  dsorzui^etten.  Das  Cymol  selbst 
wurde  nach  der  von  Pott*3  aufgefundenen  Methode^  durch 
Einwirkung  von  Schwefelfrfiospbor  auf  Campher  dargestellt 
Wir  haben  uns  zunächst  davon  »überzeugt,  dafs  das  Campher- 
cymol  bei  gemäfsigter  Oxyds^n  nur  eine  Modification  der 
Tolu^äure  und  bßi .  stärkere  Oxydation  nur  Terephtalsäure 
liefert,  und  weiter  davon,  dafs  die  von  uns  verarbeitete 
Toluylsäure  bei  weiterer  Oxydation  nur  Terephtalsäure  er- 
zeugt Die  von  uns  dargestellte  aromatische  Glycolsäure 
entspricht  also  der  Terephtalsäure  und  wird  auch  durch  wei- 
tere Oxydation  in  Terephtalsäure  übergeführt. 


^)  Benchte  der  deutschen  ohemischen  Gesellfichaft  9j  121. 
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Ueber  die  Darstellung  des  Cymols  und  der  Tolaylsäure 
haben  wir  nur  wenig  z«  sagen.  Wir  haben  im  Ganzen 
6  Kilogrm.  oder  genauer  5820  6rm.  Campher  verarbeitet 
und  daraus  4738  Grm.  rohes  Destillationsproduct  erhalten. 
Das  Robproduct  wurde  zunächst,  zur  Entfernung  der  in  reich- 
licher Menge  gebildeten  phenolfo^tigen  Körper,  wiederholt 
mit  Natronlauge  geschüttelt,  das  Oel  dann  fractionirt,  der 
zwischen  150  bis  200^  siedende  Antheil  längere  Zeit  mit  Na^ 
trium  gekocht  und  wiederholt  rectificirt  Schliesslich  wurden 
die  zwischen  170  und  180^  überdestilUrenden  Producle  nocl»- 
mals  mit  Natrium  gekocht  und  fractionirt.  So  wurden  über 
1100  Grm.  reinen,  bei  172  bis  176^  siedenden  Cymols  ge-^ 
wonnen.  Der  Siedepunkt  des  völlig  reinen  Cymols  scheint 
bei  174  bis  175^  zu  liegen.  Neben  dem  Cymol  werden  bei 
der  Behandlung  des  Camphers  mit  Schwefelphosphor,  so  wie 
diefs  Fittig,  Köbrich  und  Tilke  bei  Einwirkung  von 
Chlorzink  beobachtet  haben,  noch  andere  Kohlenwasserstoffe 
der  Benzolreibe  gebildet.  Benzol  und  Tduol  entstehen  in 
verhältnifsmäfsig  geringer  Menge,  konnten  aber  mit  Sicher- 
heit nachgewiesen  werden.  Die  höher  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffe und  auch  die  in  Alkalien  löslichen  phenol- 
artigen Körper  sollen  gelegentlich  eingehender  untersucht 
werden. 

Zur  Darstellung  der  Toluylsäure  wnrde  das  Cymol  in 
Quantitäten  von  je  60  Grm.  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Cl  VoL  Salpetersäure  von  1,38  auf  4  Vol.  Wasser)  einen 
oder  mehrere  Tage  am  Rückfiufsköhler  gekocht.  Die  nach 
dem  Erkalten  ausgeschiedene  Säure  wurde  zunächst,  zur  Ent- 
fernung des  nicht  oxydirten  Kohlenwasserstoffs,  in  Natron- 
lauge gelöst  und  wieder  ausgefällt,  dann  durch  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsäure  von  einer  geringen  Menge  von  Nitro- 
säure  befreit.      Die   so  gereinigte   Säure    enthielt  noch  be- 

22» 
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trachtliche  Mengen  von  Terephtabfiure  ^).  Die  Trennung- 
dieser  beiden  Säuren  bietet  keine  besonderen  Schwierigkeilen; 
wir  halten  es  indessen  für  geeignet,  die  in  dieser  Hinsicht 
gemachten  Erfahrungeng  hier  mitzutheilen.  Bei  kleineren 
Mengen  kann  die  Toluylsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  aus* 
gezogen  werden;  da  sie  jedoch  in  siedendem  Wasser  nur 
sehr  wenig  löslich  ist,  so  ist  diese  Methode  bei  gröfseren 
Quantitäten  kaum  ausführbar.  Die  Destillation  der  trockenen 
Säuren  ist,  selbst  wenn  im  luftverdünnten  Raum  destiUirt 
wird,  mit  grofsen  Verlusten  verbunden.  Destillation  mit 
Wasserdampf  führt  nur  schlecht  zum  Ziel,  weil  die  Toluyl- 
säure, sobald  einigermafsen  beträchtliche  Mengen  von  Tere- 
phtalsäure  zugegen  sind,  nur  sehr  langsam  abdestillirt.  Sehr 
leicht  gelingt  die  Trennung  durch  Darstellung  der  Kalksalze, 
da  der  toluylsäure  Kalk  in  Wasser  ziemlich  löslich,  der  tere- 
phtalsäure  Kalk  dagegen,  besonders  bei  Anwesenheit  eines 
geringen  Kalküberschusses,  fast  unlöslich  ist.  Noch  zweck- 
mäfsiger  ist  die  folgende  Methode.    Man  behandelt  das  Säure- 


*)  Das  Auftreten  von  Terephtalsänre  bei  der  Oxydation  des  Cymols 
und  auch  des  Xylols  mit  Salpetersäure  ist  seither  wenn  nicht 
übersehen ,  so  doch  nicht  hinlfinglich  berücksichtigt  worden ; 
wahrscheinlich  weil  die  meisten  Beobachter  die  einbasischen  Säu- 
ren, deren  Darstellung  sie  beabsichtigten,  mit  Wasserdampf  abzn- 
jlestilliren  pflegten.  So  hat  sich  bei  Manchen  die  Meinung  fest- 
gesetzt, durch  Salpetersäure  würden  nur  die  Monocarbonsäuren, 
durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  dagegen  nur  die  Di- 
oarbonsäuren  gebildet.  Diese  Ansicht  ist  nach  beiden  Richtungen 
hin  irrig.  Versuche  im  hiesigen  Iiaboratoriam  haben  wiederholt 
gezeigt,  dafs  durch  Salpetersäure  aus  Cymol,  neben  der  gewöhn« 
liehen  Toluylsäure  auch  Terephtalsänre,  und  aus  Theerxylol, 
neben  Toluylsäure  und  Isotoluylsäure  auch  Terephtalsäurs  und 
Isophtalsäure  gebildet  werden.  Andererseits  ist  hier  wiederholt 
beobachtet  worden,  da(s  das  Xylol  des  Steinkohlentheers  bei  Oxy- 
dation mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure^  neben  Terephtal- 
sänre und  Isophtalfläore,  «uoh  Toluylsäure  und  Isotoluylsäure 
liefert. 
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gemisch  mit  Aetlier,  wodurch  fast  nur  Toluyjsäure  in  Lösung 
geht,  wahrend  die  Tere})htalsäure  zurückbleibt.  Man  destilUrt 
dann  die  Toluylpäure  mit  Wasserdampf  über,  um  geringe 
Mengen  von  Terephtalsaurß  zu  entfernen,  die  in  die  atheriscbck^ 
Lösung  mit  ubergegaogen  waren.  Jetzt,  wo  nur  wenig  Tere- 
phtalsäure  zugegen  ist,  geht  die  Toluylsäure  mit  den  Wasser- 
dämpfen ziemlich  rasch  über.  Verschiedene  Präparate  von 
Toluylsäure,  die  wur  unter  den  Händen  ha^en,  schmolzen 
a^wiifichen  177  und  179^,  Der  Schmelzpunkt  der  am  sorgfältig- 
sten gereinigten  Säure  wurde  bei  178^  gefunden. 

Gelegentlich  dieser  Darstellung  von  Toluylsäure  haben 
wir.  uns  von  Neuem  davopfi  überzeugt,  dsüs  bei  der  Oxydation, 
de$  Cymols  durch  Salpetersäure  reichliche  Mengen  vonEssig-^ 
säure  entstehen.  Dadurch  gewinnt,  wie  wir  glauben,  die 
Ansicht  beträchtlich  an  Wahrscheinlichkeit,  welche  das  Cymol 
als  Propylmethylben:9ol  i^nsieht.  Die  Bildung  der  Essigsäure. 
erklärt,  sich  nämlich  leicht,  wenn  man  in  dem  Cymol  normales 
Fropyl  annimmt;  sie  ist  kaum  zu  deuten,  wenn  statt  dessen 
Isopropyl  angenommen  werden  .solL 

Zur  Umwandlung  der  Toluylsäure  in  Oxymetbylphenyl- . 
ameisei^säure  mufste  zunächst  in  das  Mßthyl.  der  Toluylsäure 
Chlor  oder  Brom  eingeführt  und  das  Haloi'd  dann  durch  den 
Wasserrest  ersetzt  werden.  Nachdem  verschiedene  Versuche 
zur  Darstellung  der  Chlormethylphenylameisensäure  unbefrie- 
digende Resultate  geliefert  hatten,  versuchten  wir  die  Dar- 
stellung der  entsprechenden  Bromverbindung.  Einige  Vor- 
versuche lehrten,  dafs  am  Zweckmäfsigsten  in  folgender  Weise 
verfahren  wird.  Man  erhitzt  die  Toluylsäure  in  einem  lang- 
halsigen  Kolben  auf  160  bis  170^  und  saugt  vermittelst  emes 
Wasseraspirators  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge  von 
Brom  in  DampiTorm  langsam  durch  den  Apparat.  Die  Reini- 
gung der  bromhaltigen  Säure  scheint  Schwierigkeiten  dar- 
zubieten und  wir  haben  daher  vorläufig  darauf  Verzidit  ge-^ 
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lentet  diese  Substanz  naher  zu  untersuchen.  Das  Verhalten 
des  Rohproductes  zeigt,  dafs  die  Brommethylphenylameisen- 
säure  von  kaltem  Wasser  nicht  oder  doch  nur  sehr  langsam 
versetzt  wijrd,  während  sie  beim  Kochen  mit  Wasser  und 
noch  leichter  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  Barytwasser 
ihr  Brom  als  Bromwasserstoff  eliminirt. 

Zur  Darstellung  der  Oxysäure  haben  wir  die  bromhaltige 
Sfture  mit  Barytwasser  gekocht.  Da  die  Oxysäure  in  Wasser 
sehr  löslich  ist,  so  würde  man  durch  einfaches  Ausfallen  und 
Sammeln  des  Niederschlags  beträchtlichen  Verlust  erleiden. 
Man  entzieht  daher  besser  der  mit  Salzsäure  übersättigten 
Flüssigkeit,  oder  wenigstens  dem  Filtrat^  die  Säure  durch 
Aeth^.  Zur  weiteren  Reinigung  krystallisirt  man  dann  wie* 
derholt  aus  Wasser  um,  und  da  die  Oxysäure,  wie  schon  er- 
wähnt, in  Wasser  verhältnifsmäfsig  löslich  ist,  so  vervrirft 
man  mehrmals  die  zuerst  ausfallenden  Krystalle. 

Die  Oxymethylphenylameisensäure  bildet  kleine  Blättchen 
oder  platte  Nadeln.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  nur  wenig  höher 
als  der  der  Toluylsäure.  Sie  snblimirt  in  federartig  gruppir- 
ten  Nadeln. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  gefunden  : 

1.  0»2213  Orm.  gaben  0,5190  Kohlensfture  nnd  0,1020  Wasser. 

2.  0,1463  Grm.  gaben  0,8396  Kohlenflilttre  und  0,0700  Wasser. 
8.  0,2464  Grm.  gaben  0,5778  Kohlensäure  und  0,1160  Wasser. 
4.  0,2845  Orm.  gaben  0,5450  Kohlensfture  nnd  0,U22  Wasser. 

Daraus  berechnet  sich  : 

Versuch 
Theorie 


1. 

2. 

3. 

4. 

63,96 

63,29 

63,95 

63,38 

5,VJ 

5,82 

5,28 

5,31 

Cg  96         63,15 

Bg  8  5,26 

Og  48        31,59  —  -^  —  — 

152. 

Die   zu   den  Analysen   1  und  3  verwendete  Säure  war 
nur    zweimal    aus    Wasser   umkrystaliisirt.      Die  Analysen 
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2  und  4  sind  mit  Präparaten  ausgeführt,  die  durch  mehrfach 
wiederholtes  Umkrystallisiren  nus  wenig  Wasser  yoUstandigex 
gereinigt  waren. 

In  einem    durch  Fallung  dargestellten  Silbersalz  wurde 
gefunden  : 

1.  0,1095   Groo.   gaben  0,1477   KohlenB&iiie ,    0,0270  Wuaer    un^ 

0,0459  Silber. 

2.  0,1583    Grm.    gaben   0,2130    Kohlens&nre,    0,0383   Wasser  und 

0,0662  Silber. 

3.  0,1037  Grm.  gaben  0,0488  Silber. 

Versuch 


Theone 

1. 

36,80 

2. 

36,69 

3. 

c. 

96         37,06 

H, 

7           2,70 

2,74 

2,69 

— 

Ag 

108        41,70 

41,92 

41,82 

41,76 

o. 

48         18,54 

— 

— 

— 

259       100,00. 

Andere  Salze  haben  wir  bis«  jetzt  nicht  dargestellt 
Auch  das  aus  der  bromhaltigen  Säure  bei  Einwirkung  von 
Alkoholnatrium  entstehende  Product  und  der  durch  Ammoniak 
gebildete  Körper,  der  wahrscheinlich  dem  GlycocoU  entspricht, 
sind  noch  nicht  näher  untersucht  worden. 


üeber  eine  neue  Methode  der  Chlorbereitung; 

von  H.  Deacan*). 

Diese  neue  Methode  der  Chlorbereitung  beruht  dalrauf, 
dafs  Salzsäuregas  und  Sauerstoff  sich  bei  Gegenwart  gewisser 
Metallsalze  schon  in  verhältnifemärsig  niederer  Temperatur 
in  Wasser  und  Chlor  umsetzen.  Die  Wechselzersetzung  der 
beiden  Gase  ist  eine  so  vollständige)  dafs  man,  je  nach  dem 

*)  Auszug  aus  einem  vom  Verfasser  mitgetheilten,  vor  der  British 
Association  15.  September  1870  zu  Liverpool  gehaltenen  Vortrag, 
Chemical  News  30.  Septembw  1870. 


844  Deacon,  über  eine  neue  ^  Methode 

Mehg^nverhältnifs  Von  Säliäsäure  und  Sauerstoff,  entweder  aus 
salzisaurem  Gas  durch  Sauerstoff  resp.  atmosphärische  Luft 
alles  Chlor  in  Freiheit  setzen,  oder  atmosphärischer  Luft  durch 
Salzsäure  allen  Sauei'stoff  entziehen  kann.  * 

In  sehr  ausgesprochenem  Mafs  kommt  die  Fähigkeit  diese 
Zersetzung  anzuleiten  den  Eupfersälzen  zu,  namentlich  erweist 
sich  der  Kupfervitriol  dazu  besonders  geeignet,  so  dafs  ihn 
Verfasser  vorzugsweise  in  Anwendung  bringt.  Auch  die  Blei- 
salze mit  Ausnahme  des  schwefelsauren  Blei's  und  die  Man- 
ganverbindungeil  zeigen  sich  wirksam;  doch  erfordern  die 
Bleisalze  eine  höhere  Temperatur  als  die  Kupfersalze,  eine 
noch  höhere  die  Mangansalze,  so  dafs  es  zweifelhaft  erscheint, 
ob  die  letzteren  eine  vollständige  Zersetzung  der  Salzsäure 
durch  Sauerstoff  herbeizuführen  vermögen ,  da  wahrscheinlich 
b^ei  der  hohen  Temperatur  Chlor  und  Wasser  sich  wieder 
rückwärts  zu  Salzsäure  und  Sauerstoff  umzusetzen   beginnen. 

Man  verfährt  in  folgender  Art  :  Stückchen  von  gewöhn- 
lichem Backstein  werden  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Kupfervitriol  getränkt  und  getrocknet.  Die  so  hergerichteten 
Backsteinkörner  werden  in  einer  Röhre  erhitzt,  während  man 
eine  Mischung  von  salzsaurem  Gas  und  Sauerstoff  (I'Uft) 
darüber  leitet.  Die  Reaction  beginnt  schon  bei  etwa  200^, 
am:  Günstigsten  ist  eine  Tempfei-atur  von  3T0  bis  400*^;  bei 
etwa  430^  tritt  Verflüchtigung  von  Kupferchlorid  ein. 

Werden  die  angegebenen  Temperalurgrenzen  eingehalten, 
$0  findet'  man  das  schwefelsaure,  Kupfer  nach  der  Reaction  in 
unverändertem  ZuiStaAd  wieder.  Die  Reaction  ist  also  eine 
der  sogenannten  Contactwirkimgen  und  die  geringste  Menge 
von  Kupfervitriol  vermag  in  dieser  W^ise  eine  unendliche 
Menge  von  Salzsäure  in  Chlor  und  Wasser  zu  zersetzen.  Bei 
dem  ersten  längere  Zeit  fortgesetzten  Versuch  war  das  er- 
haltene Chlor  mehr  als  das  dreihundertfache  Aequivalent  des 
angewendeten  Kupfers  und  das  Kupfersalz  waär  am  Ende  des 
Versuchs  noch  eben  so  wirksam  wie  am  Anfang. 
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.  ,  Die  Wirksamkeit  der  Backsteinkörner  lafiit .  sicl^  durch 
vermehrt^  Beladung  mit  jKupfersab.  nii)ht  über.eii^e  ge\^is^e 
Grenze  hinaus,  steigern.  Die&  ergab  :i9ich  aus  vergleichenden 
Versuchen,  bei  weichen. n^an. unter  «Qnat, gleichen Bedingungeii 
nacheinander  die  .Baaksteink<)9*ner.  ohne  Kupfersal^  Hnd  ein 
od^r  mehrmals  mit  ;einem  bestimmten  Volum  gesättigter 
Kupferyitrioilosung  eingiedam^pft  und  gßtrockne^  zuletzt  reinai 
getrockneten  Kupfervitriol  von  gleichßm  Korn  wie  der  ge* 
k^nte  Backstein  «ur  Anwendung  brachte. 

JUit  den  fiacksteinkornern  ohne  Kupfersalzp  wurden  nur 
3  pC,  der  Salzsäure  sun  Chlor  erhalten  ^  während  3ich,  w^nn 
sie.  mit  dem  Kupfersatz  imprägnirl;  waren,  wie  schon  erwähnt, 
di^.  ganze  Menge  des, Chlors  aus  d^  Salzsäure  abscheiden  liefs. 
,  .  Die. Versuche  haben  weiter  gezeigt,  dafs  eine  gegebene 
Oberfläche  voYi  Kupfersalz  beitgleichier  Temperaitur  in  der 
gleichen  Zeit  immer  die  nämliche  Menge  vQp  Chlor  liefert, 
genugende  Zufuhr  von  Salzsäure  und^  Sjanerstoff,  natürlich 
vorxiusgesetzt.  Dieser  Satz  hat  sich  innerjialb  sehr  weiter 
Grenzen  als  richtig  erwiesen.  Die  Procente  zersetzte];  Salz- 
säure können  dabei  sehr  beträchtlich  schwanken,  denn  diese 
sind  abhängig  von  der  Geschwindigkeit  des  Ga$stroms  und  der 
Zusammensetzung  der  Gasmischung.  Man  <kaii^  die.  Geschwin- 
digkeit des  Gasstroms  so  weit  vermindern,  dafs  sich  der  ganze 
Chlorgehalt  der  Salzsäure  als  freies  Chlor  entwickelt)  od(^  sie 
so  vermdiren,  dafs  das  entweichende  Chlor  nur  wenige  Procente 
der  durchströmenden  Salzsäure  beträgt;  aber  dasiGesammt- 
g^wieht  des  Chlors,  welches  der  gleiche  Apparat  bei  gleicher 
Temperatur  in  der  gleichen  Zeit  entwickelt,  bleibt  constant. 

Wasserdami^f,  Stickgas,  Kohlensäure,  Schwefelsäuredampf 
sind  ohne  Einflufs  auf  den  Verlauf  der  Reaction ;  für  den  Stick- 
stoff ergiebt  sieh  diefs  schon  daraus,  dafs  bei  den  Versuchen  als 
Sauerstoffquelle  fast  ausnahmslos  atmosphärische  Luft  angewen- 
det wurde,  und  Wasser  ist  ja  eines  derProduqte  der  Reaction. 
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Bei  den  Versuchen  im  Kleinen  wurden  gewöhnliche  Yer- 
brennnngsröhren  angewendet,  weiche,  nni  gleichnäfisige  Br- 
wfirmung  zu  erzielen,  in  einer  Rinne  von  Eisenblech  zwischen 
Bisenbohrspähnen  lagen  und  durch  eine  Reihe  Bunsen'scher 
Brenner  erhitzt  wurden.  Die  Backsteinstückchen  hatten  die 
Gröflse  von  kleinen  Pfeffer-  oder  grofsen  Senfkörnern.  Ein 
gldchmafsiger  Strom  von  Salzsäure  lö&t  sich  leicht  erzeugen 
durch  einen  Apparat  nach  Art  der  Wasserstoffzündmaschine 
mit  einem  Stück  Salmiak  und  concentrirter  Schwefelsäure. 
Ber  Luftetrom  wurde  durch  die  Sprenge l'sche  Wasserluft- 
pumpe geliefert.  Annähernd  läfst  sich  die  Zusammensetzung 
der  Gasmischung  reguliren,  indem  man  die  beiden  Gase  durch 
gleich  weite  und  gleich  tief  eintauchende  Röhren  in  eine 
Wascfaflasche  mit  wässeriger  Salzsäure  einströmen  Idfst  und 
die  aus  jedem  Rohr  austretenden  Gasblasen  zählt  Für  ge- 
nauere Versuche  wurden  Glasgasometer  angewendet,  welche 
über  mit  salzsaurem  Gas  gesättigtem  Vitriolöl  Gasmischungen 
von  bestimmter  Zusammensetzung  enthielten.  Die  Tempera- 
turen wurden  bei  den  Versuchen  in  kleinem  Mafsstab  nach 
dem  Schmelzen  eingelegter  Proben  von  Metallen  oder  Legi- 
rungen  geschätzt 

Bei  Anwendung  eines  Verbrennungsrohrs  von  nicht  ganz 
zwei  Fufs  Länge  und  ein  halb  Zoll  Weite  ist  die  Reaction  so 
vollständig,  dafs  das  entweichende  Gas  schon  in  einer  Zwei- 
unzenflasche von  weiilsem  Glas  sehr  deutlich  die  charakteri- 
stische Farbe  des  Chlors  zeigt,  und  bei  gehöriger  Sorgfalt 
läflsit  sich  leicht  eine  Menge  von  Chlor  erhalten,  welche  der 
angewendeten  Kupfermenge  vielhund^t&ck  äquivdent  ist 
Nach  Beendigung  des  Versuchs  Badet  man  das  schwefelsaure 
Kupfer  unverändert,  frei  von  ftttpferchlorid  und  zu  beKd[>ig 
langer  Fortsetzung  des  Processes  tauglich.  Doch  beobachtet 
man  In  dem  Augenblick,  in  welchem  die  aus  der  Röhre  aus- 
tretenden und  durch  Wasser  gewaschenen  Gase  bei  der  Prä- 
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fang  miltelst  Jodkaliümstftrkepapier  die  ersten  Spuren  von 
CSilor  erkennen  lassen,  eine  Farbenvel^nderung  des  erhitzten 
Kvpfersalzes ;  es  nimmt  eine  Farbe  atl  ähnlich  der  des  erhitzten 
Knpferdhlorids ,  welche  es  wahrend  der  gian^en  Dauer  des 
Versuches  behält  und  erst  beim  Kaltwerden  wieder  verliert. 
Die  bekannte  Fäiigkeit  des  schwefelsauren  Kupferoxyds,  in 
der  Wärme  salzsaures  Gas  zu  absorbiren,  scheint'  daher  mit 
diesein  ZerSetzUfigsprocefs  in  naher  Beziehung  zu  stehen. 

'  Die  Reaetion  ist  an  si6h  eine  Wärmequelle,  einmal  Wegen 
der  damit  vftrburtdenen  Votemveirminderung  der  Gase  —  -4  Vol. 
ChlorwassersU^  und  1  Vol.  Sauerstoff  geben  2  Vol.  Wasser- 
dampf und  2  Voi.  Chlor,  oder,  da  die  Luft  als  Saüerstoffquelle 
benutzt  wird,  9  Vol.  werden  reducirt  auf  8  Vol.  — ;  sodann 
ergiebt  sich  eine  beträchtliche  Wärmemenge  aus  der  Diffe- 
renz der  Verbindungswärmen  von  Wasserstoff  zu  Säuerstoff 
and  von  Wasserstoff  zu  Chlor,  nach  den  Zahlen  von  Favre 
und  Sil b ermann  beträgt  diese  Dtefferenz  34462  —  23783 
s:  10679  Wärmeeinheiten.  Diese  Wärmeen4wickelung  i9l  für 
die  Ausführung  des  Prooesses  im  Grofsen  von  nicht  uner- 
heblicher Bedeutung. 

Als  weitere  dem  grofsen  Betrieb  günstige  Momente  hebt 
der  Verfasser  hervor  : 

Das  salzsaure  Gas,  wie  es  aus  den  Sulfatdfen  entwickelt 
wird,  enthält  regelmäfsig  schon  hinlänglich  Luft  um  allen 
Wasserstoff  der  Salzsäure  zu  o^diren.  Man  hat  daher  nicht 
nöthig  die  Zusammensetzung  der  Gase  fortwährend  zu  controliren. 

Die  Herstdlung  der  Apparate  endlich  wird  dadurch  wesent- 
lich erleichtert,  dafs  das  Eisen,  wie  Verfasser  gefunden,  bei 
den  hier  in  Anwendung  kommenden  Temperaturen  von  Chlor- 
gas nicht  angegriffen  wird.  Gewöhnliche  Gasrohren,  welche 
monatelang  der  Wirkung  des  erhitzten  Chlorgases  ausgesetzt 
waren,  zeigten  sich  nicht  erheblich  angefressen. 

Selbstverständlich  setzt  jedoch  die  Uebertragung  dieses 
Processes  aus   dem   Laboratorium   in   den   Fabrikbetrieb  die 
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Ueberwindung  zahlreicher  Schwierigkeiten  voraus;  ds  solche 
hebt  der  Verfasser  besonders  hervor  :  das  ungeheuere  Volum 
der  Gase  —  bei  einer  täglichen  Production  von  40  Tonnen 
Sulfat  hat  man  mit  eii^em  Gasvolum  von  etwa  1100000  Cubikfufs 
per  Tag  zu  arbeitjei^  —  ferner  die  Messung  der  Gesehwin-* 
digkeit  und  der  Temperatur  des  Gasstroms,  das  Einhalten  der 
für  den  Fortgang  der  Operation  günstigsten  ziemlicb  engen 
Temp^raturgrenzen ,  das  um  so  schwierige  m  erreichen,  als 
ij^jcb  d^e  Nothwendigkeit  ergeben  \i»\^  die>  Gasmischung  schon 
vor.  ihrem  Zuspimmentre^  mit  4em  erhitzten  Kupf^salz  auf 
diese  T^pepitur  zu  bringen.  Vielfache  Störung  ver^ursachte 
endlich  die  Verunreinigi|ng  des  aus  den  eisernen  Sulfatpfannen 
entwickelten  siplzsauren  Gases  mit  ^isencblorid,.  welches  mit 
dem  Gasstrom  fortgeführt  sich  in  den  Kanälen  und  auf  dem 
IfCupf^rsalz  absetzt.  Doch  scheint  es  4er  Ausdauer  des  Ent- 
deckers gelungen  zu  sein,  alle  diese  Schwierigkeiten  glücklich 
zu  überwinden^  so  dafs  dieDeacon'sebe  Mc^thQde  der  Chlor- 
berejfiing  wohl  %u  einer  höchst  bedeutenden  Rplle  in  der 
chemischen  Industrie  gelange  dürfte  ^}, 


II. 

m. 

IV. 

l»898 

2,802 

4,371  Grm. 

1,569 

2,199 

1,840 

*)  Eilige  Versuche,  die   jch  in  der   von  Deaoon  yo.fge8chi;iobenen 
Art  anstellte,  gaben  folgende  Zahlen  : 

I. 

Entwickeltes  Chlor        1,819 

Unzersetzte  Salzsäure    0,760 

Von  100  Saksäure 

wurden  zersetet  71,0  55,8  56»0  70,4 

Temperaturbestimmungen  wurden  nicht  gemacht.  Die  Röhre  war 
mit  einem  dünnen  Kupferblech  mehrfach  umwickelt  und  wurde  im 
Hofm»nn^8cheia  Gasofen  so  weit  erhitzt,  dafs  did  ThöncySnder, 
da  wo  sie  aneinanden^fsen,  eben  anfingen  dunkelroth  zu  werden. 
Die  austretenden  Gase  wurden  durch  Wasser  gewaschen  und  so- 
dann durch  eine  Röhre  mit  gelöschtem  Kalk  geleitet,  welcher  das 
Chlor  trotz  4er  bedeutenden  Vwdünnüiig  mit  Stickgas  yoUstHndJig 
absorbirte.  Der  Chlorgehali  des  so  erhalteneQ  Bleichkalks  wurde 
mit  arseniger  Säure  und  Jodlösung,  die  Säure  in  dem  Wasch- 
wasser alkalimetrisch  bestimmt.  F. 
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Ueber  einige  Wolframverbin düngen ; 

von  H.  E.  Ro$coe, 

(Eingelaufen  den  14.  März  1872.) 


Schon  seit  längerer  Zeit  ist  behauptet  worden,  dafs  die 
bisher  gebräuchlichen  Formeln  für  die  Verbindungen  des 
Wolframs,  sowie  das  Atomgewicht  dieses  Metalles  unrichtig 
seien;  ja  es  ist  sogar  in  Frage  gestellt  worden,  ob  dasselbe 
überhaupt  ein  einfacher  Körper  sei. 

So  behauptete  Fersoz  CAnn.  chim.  phys.  [4]  1,  93), 
dafs  das  Atomgewicht  nicht  wie  bisher  angenommen  184  sei, 
sondern  153,  und  das  Wolfram  gehöre  daher  zur  Arsengruppe, 
sein  höchstes  Oxyd  sei  ein  Pentoxyd,  während  die  niederen 
Oxyde  den  niederen  Arsenverbindungen  entsprächen.  Später 
gaben  Persoz  Qfere  et  fils)  CBuU-  soc.  chim.  S,  188)  sogar 
an,  dafs  das  rohe  Wolfram  mehrere  Radicale  enthalte^  deren 
saure  Oxyde  verschiedenartig  sind. 

Obgleich  diese  Annahmen  .  wenig  Anklang  unter  den 
Chemikern  fanden,  da  die  experimentellen  Beweise  dafür 
fehllen  und  aufserdem  die  specifische  Wärme  des  Wolframs, 
sowie  die  Existenz  der  wohl  definirten  Oxychloride  dagegen 
sprachen ,  so  fand  sie  doeh  eine  gewisse  Bestätigung  in  der 
von  Debray  ermittelten  Dampfdichte  des  höchsten  Chlorids 
CCimipt.  rend.  60,  820).  Debray  bestimmte  dieselbe  in 
Schwefel-  und  Quecksilberdampf  und  fand  ^ie  gleich  168,5 
CH  =  1)  CCompt.  rend.  60,  820,  1865),  während  die  For- 
mel WCU  CW  *=  184)  die  Dichte  198,5  erfordert,  hingegen 
Persoz 's  Chlorid^TuClö  CTu  =  163)  die  normale  Dampf- 
dichte 165  haben  würde,  eine  Zahl,  die  mit  Debray 's  Beob- 
achtung genügend  übereinstimmt. 


3^        Roscoe,  über  einige  Wolframverbindungen. 

Zur  Entscheidung  dieser  Fragen  schien  vor  allen  Dingen 
ein  gründliches  Studium  der  Chloride  und  Oxy Chloride  des 
Wolframs  sowie  der  entspi^echenden  Ilrooi-  und  Jodverbin- 
dungen geboten. 

Darstellung  von  metallischem  Wolfram. 

Wolframsäure  wurde  zunächst  durch  Zersetzung  von 
käuflichem'  krystallisirtem  wolframsaurem  Natron  mittelst  Salz- 
säure gewonnen.  Die  gefällte  Säure  wurde  wiederholt  dur^^h 
Decantation  gewaschen  und  das  rasche  Absetzen  der  Nieder- 
schlagsmasse durch  Einleiten  von  Dampf  und  reichlichen  Zu- 
Sfltz  voti  Salmiak  befördert.  Nach  vollständigem  Auswaschen 
wurde  die  Säure  mit  Hülfe  von  Bunsen's  Pumpe  möglichst 
vom  Wasser  befreit  und  in  Ammoniak  gelöst.  Das  Ammo- 
niumsalz würde  aus  heifsem  Wasser  timkrystallisirt  und  durch 
Glfihen  an  der  Luft  in  Wolfram  trioxyd  verwandelt,  ein  schweres 
Pulver,  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  canariengelbe  Farbe 
hat ,  die  beim  Erhitzen  in  dunkelorange  übergeht.  Die  ge- 
ringste Beimischung  von  Natriumsalz  wird  durch  eine  grün- 
liche Färbung  des  Oxyds  verrathen;  auch  im  Uchte  f&i^t  sich 
d«S  Oxyd  grünlich  durch  theilweise  Reduction.  Um  dasselbe 
zu  Metall  zu  reduciren  wurde  es  im  Platin*^  oder  Porcellan- 
röhr  zur  hellen  Rothgluth  erhitzt  und  reiner  Wasserstoff  dar^ 
ober  geleitet.  Das  so  erhaltene  Metall  ist  ein  kömiges  Pulver 
von  heHgrauer  Farbe  und  starkem  Metallglanz.*  Durch  Oxy- 
dation nahm  es  26,01  pC.  zu,  während  das  Atomgewicht  184 
eine  Gewichtszunahme  von  26,09  pC.  für  die  Bildung  von 
WOg  erfordert. 

Drei  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichts  mit  zwei 
verschiedenen  Präparaten  ergaben  :  # 

,     .     A.      In  WaBjser  von  12®   «  19,261. 

In  W^asser  von  18<»  =5  19,218. 

B.      In  Wasser  von  9,5<»  =  18,960. 
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Das  i^cifiscbe  Gewicht  bezogen  auf  Wasser  von  4^  ist 
daher  im  Mittel  19,i29^ 

<         Diese  Zahl  ist  beträchtlich  höher  ^  ds  die  von  früheren 
Beobachtern  gefundenen. 

Chltfridiß  dea  Wolfirams« 

I.     Wolframhexdchlorid,  WCSg. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  ist  es  durchaus  nöthig, 
jede  Spur  von  Ssiuerstoff  oder  Feuchtigkeit'  fern  zu  halten. 
Zu  dem  Zwecke  mufs  vollständig  sauerstoflTreies  Metall  in 
einem  Strom  von  trockenem  und  luftfreiem  Chlor  verbrannt 
werden,  um  die  Bildung  von  Oxychlorid  zu  vermeiden,  da 
es  unmöglich  ist,  dasselbe  vom  Chlorid  zu  trennen. 

Das  Metall ,  verbindet  sict^  bei  mäfsigem  Erhitzen  mit 
Chlor  unt^r  Erglühen,  und  isobald  die  Einwirkung  begonnen 
hat  wird  bei  nur  mäfsigem  Erhitzen  alles  Chlor  absorbirt. 
Es  stellte  sich  als  zweckmäfsig  heraus,  das  Wolfram  vor  der 
Behandlung  mit  Chlor  in  der  dazu  bestimmten  Verbrennungs- 
röhre in  einem  Strome  von  trockenem  Wasserstoff  zu  erhitzen 
und  dieses  nach  dem  Erkalten  durch  Chlpr  ,zu  verdrängen. 
Trotzdem  bilden  sich  manchmal  bei  Anfang,  der  Reaction 
Spuren .  von  Oxychlorid  als  loses  Aggregat  nadeiförmiger 
roiher  Kry3talle.  Diese  aber  lassen  sich  leicht  bis  zum  Ende 
der  Verbrennungsröhre ; treiben«.  Das  reine  Chlorid  bildet  ein 
sckwarzviolettes  krystaUinisches  Sublimat,  das  bei  der  Qestil- 
la^on  gröfserer  Mengen  sich  zuerst  in  dunkelrothen  Tropfen 
verdichtet.  Die  erstarrte  Masse  decrepitirt  beim  Erkalten, 
wenn  keine  Spur  von  Oxychlorid  und  niederen  Chloriden  vor- 
handen ist ;  die  letzteren  lassen  sich  leicht  beseitigen,  indem 
man  das  Rohproduct  wiederholt  in  einem  Chlorstrome  destil- 
lirt.  I)as  reine  Chlorid  verändert  sich  nicht  in  feuchter  Luft, 
die  geringste  Beimischung  von  Oxychlorid  hingegen  bewirkt 
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die  sofortige  Bnttvibkelmg  Ton  Salzsaureddmpfen.  fiUen  so 
wirkt  Wasser  erst  bei  einer  Temperitttr  von  etwa  60**  auf 
reines  Chlorid  ein,  während  ein  unreines  Präparat  sich  sofort 
in  der  Kälte  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  gelbes  Coder  grün^ 
lichgelbes)  Oxyd  umsetzt. 

Wolframhexaehlorid  ist  sebr  ieiobl  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff.   Aus  der  dunkelrothbraunen  Lösivig  setzen  sich 
beim  Erkalten  oder  Verdunsten  sechsseitige  braune  Krystalle 
ab.      Als   eine  diese   Krystalle    enthaltende   zugeschmolzene 
Röhre  durch  einen  Feilschnitt  geöffnet  wurde,  fand  eine  hef- 
tige Explosion  statt,  wobei  die  Krystalle  plötzlich  den  Zustand  des 
decrepitirten  Chlorids  annahmen.    Beim  Zersetzen  des  Chlo- 
rids  mit  Wasser  wird   stets   eine  geringe  Menge   von   Chlor 
im  Oxyde  zurückgehalten ,  selbst  nach  wiederholter  Destilla- 
tion  mit  frischem  Wasser;    es    würde  daher    zur   Analyse 
dieses,  sowie  der  weiter  unten  beschriebenen  Chlor-,  Brom- 
und    Jodverbindungen    die    Reduction    im    Wasserstoffstrome 
vorgenommen.      Die  Analysen    wurden  in  folgender  Weise 
ausgeführt.    Das  Chlorid  wurde  in  einem  tarirten  Porcellan- 
schiffchen  gewogen,  mit  Wasser  bedeckt  und  schnell  auf  einer 
Unterlage  von  Plätinblech  in  eine  Verbrennungsröhre  einge- 
führt, die  an  d,em  einen  Ende  ausgezogen  war  und  in  Wasser 
tauchte,  am  anderen  mit  einem  Apparat,  der  reines  Wasser- 
stoffgas  entwickelte,  in  Verbindung  gesetzt  wurde.      Durch 
sehr  vorsichtiges  Erwärmen   wurde  die  Zersetzung  bewirkt, 
das   Oxyd  langsam   im  Gasstrome  getrocknet  und   dann   bei 
so  hoher  Temperatur ,   als  die  ffilasröhre  gestattete ,   reducirt 
Das  Wolfram   wurde   als  Metall  erhalten  und  das  Chlor  als 
Salzsaure,  die  durch  Silberlösung  gefällt  wurde. 

Ple  folgenden  Analysen  wurden  mit  sechs  verschiedenen 
Präparaten  aujsgeführt. 

Analyse  I  und  II.      Chlorid,    dreimal  im   Chlorstrome    über    reine 
Znckerkohle  destillirt. 
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Analyse  m.    Von  einer  ansehnlichen  Quantilftt  Chlorid,  die  in  eiber 

in  Quecksilber  eintauchenden  Betorte  destiUirt  wurde,  bis  sie^ 

keia  Oxychlorid  mehr  zeigte.    Dieser  Rückstand  enthielt  etwas 

niederes  Chlorid,    da   er   von   kaltem  Wasser  unter   Bildung 

.    gräulichen  OxydK  zersetst  wurde.. 

Analyse  lY.    Durch  Destillation  Ton  IIL  im  Chlorstrome  erhalten. 

Analyse  Y.      Dargestellt  durch  Yerbrennen  reinen  Metalls  in  Chlor 
und  Wiederdestillation  im  Chlorstrome. 

Analyse  YI.     Rückstand   aus   dem   Ballon   von  einer  Dampfdichte- 
bestimmung (Präparat  Nr.  lY). 

Analysen  von  Wolframhexachlorid. 


L 

n. 

III. 

IV. 

Y. 

YI. 

• 

Gewicht    der 

• 

Subst^anz  .  . 
Gewicht    des 

2,1974 

1,5719 

2,0284 

1,4185 

1,3744 

0,8448 

1,6678 

0,9210 

Wolframs,W 
Gewicht    ron 

1,0117 

0,7321 

0,9508 

^^ 

-^ 

-^— 

— 

Wolframtri- 

.oxyd,  WOa  . 
Gewicht    des 

— 

— 

r*- 

0,8036 

— 

0,9767 

0^5423 

Silberchlo- 

rids    .     .     . 
Procente  Wol- 

4,7654 

3,3941 

4,3467 

3,0540 

— — 

1,8220 

•— 

1,9828 

fram  . 
Proo.  Chlor   . 

46,04 
53,64 

46,57 
53,42 

46,87 
53,01 

53,26 

46,37 

53,39 

46,39 

46,69 
53,22 

99,68 

99,99 

99,88 

99, 

,63 

99j 

,78 

99,91 

Berechnet 
Wolfram,  W      184  46,35 

Chlor,       Cl«      213  53,65 


Mittel  der  Analysen 
46,49 

53,82 


397  100,00  99,81. 

Die  genaue  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  des  Hexa- 
Chlorids  ist  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  da  dasselbe  all- 
mälig  erweicht  und  aufserdem  die  geringste  Verunreinigung 
mit  Oxychlorid  denselben  um  beinahe  100^  erniedrigt,  wes- 
halb eine  um  100^  zu  niedrige  Temperatur  von  früheren 
Beobachtern  angegeben  wird  (180^  von  Forcher,  183®  von 
Cahours).  Als  Mittel  aus  mehreren  Versuchen  mit  reiner 
Substanz  ergab  sich  für  den  Schmelzpunkt  275®  C<^orrigirt),  für 
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den  Erstarrungspunkt  270^.      Der  Siedepunkt  war  constant 
346,7«  bei  759,5  MM.  Barometerstand. 

Bestimmungen  der  Dampfdichte  wurden  ausgeführt  in 
Schwefeldampf  C440<0  und  in  Quecksilberdampf  C350<0-  Die 
Substanz  wurde  aus  einer  kleineren  Kugel  in  den  zum  Ver- 
suche bestimmten  Ballon  destillirt,  eine  Vorrichtung,  welche 
ich  bei  der  Dampfdichtebestimmung  des  Vanadintetrachlorids 
anwandte.  Der  Hals  des  Ballons  wurde  durch  einen  Platin- 
draht offen  gehalten  und  nachdem  der  Schwefel  Coder  das 
Quecksilber)  mehrere  Minuten  heftig  gekocht  hatten,  zuge- 
schmolzen. 

Dampf  dtchtebestimmungen  des  WGl^  im  Schwefeldampf  (440^). 


IIL 


Gewicht  des  Ballons  in  der 
Luft 

Barometerstand 

Temperatur 

Gewicht  des  BaUons  und  Chlo- 
rid        

Barometer 

Cubikinhalt  des  Ballons*)  .     . 

Rückständige  Luft    .... 

Druck  derselben 

Temperatur  derselben    .     .    . 

Dampfdichte  (H  =r  1)    .     .     . 


22,7797 

755,7 

14» 

23,6605 

761,0 

193,63  CC. 

0,20  CC. 

633 

16® 

167,8 


14,5806 

755,4 

14« 

14,9652 

755,4 

84,25  CC. 

0,42  CC. 

640 

14» 

169,7 


21,8781  Gnu. 

755,4  MM. 

120 

22,3135  Grm. 

755,4  MM. 

97,36  CC. 

0,94  CC. 

640  MM. 

14« 

168,8 


Als  mittlere  Dichte  ergiebt  sich  hieraus  168,8,  eine  Zahl, 
die  mit  Debray's  Angabe  QUO)  ziemlich  übereinstimmt, 
während  für  die  Formel  WCl«  sich  die  Zahl  198,5  berechnet. 

Dampf  dichtebestimmung  im  Quecksilherdampf  (350^). 

Da  nur  ein  Unterschied  von  3^  zwischen  dem  Siede- 
punkte des  Quecksilbers  und  des  Hexacblorids  besteht,  ist  die 
Gondensation  von  etwas  Substanz  im  Halse  des  Ballons  nicht 
unmöglich;  indessen  konnte  nichts  Derartiges  wahrgenommen 


*)  AusdehnungscoÖf&cient  des  Glases  =s  0,00003. 
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werden,  aufser  bei  einem  driUen  hier  nicht  aufgeführten  Ver- 
suche, der  die  Dampfdichte  199  ergab» 


■ 

I. 

U, 

Gewicht  des  BaUons  in  der  liiift  .    . 

Barometerstand 

TemDeratur 

23,9960 

758,5 

20« 

25,2040 
193,2 

190,7 

13,6360  6rm> 

756,0  MM. 

20® 

Crewicht  des  Ballons  mit  Chlorid  .     . 
Cubikinhalt  des  Ballons 

14,1525  Grm. 
82,7  CC. 

Rüdtstäadige  Luft*) 

Dampfdichte  (H  =  1)       .     .     .     ,     . 

191,2 

Als  mittlere  Dampfdichte  ergiebt  sich  hieraus  190,9,  statt 
der  aus  der  Formel  WCl^^  berechneten  198,5. 

Die  Thatsache,  dafs  die  Dampfdichte  von  190,9  bei  350<> 
bis  zu  168,8  bei  440^  abnimmt,  zeigt  deutlich,  dafs  wir  es  hier 
mit  einer  Dissociationserscheinung  zu  thun  haben  und  nicht 
mit  Persoz  zu  einer  Aenderung  des  Atomgewichtes  zu 
schreiten  brauchen  **). 

Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  ist  durch  weiter  unten 
angeführte  Versuche  vollständig  bestätigt. 

Das  im  Ballon  zurückgebliebene  Chlorid  zeigte  bei  der 
Analyse  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  die  ursprüngliche 
Substanz  (siehe  Analyse  Nr.  6) ,  auch  ist  freies  Chlor  im 
Ballon  nicht  nachzuweisen.  Eben  so  ist,  selbst  bei  starkem 
Erhitzen  des  gasförmigen  Chlorids  für  sich  oder  gemischt 
mit  Kohlensäure,  keine  Veränderung  in  der  charakteristischen 
dunkelbraunrothen  Färbung  wahrzunehmen  (ßieT  Dampf  des 
weiter  unten  beschriebenen  nächst  niederen  Chlorids  ist  hell 
grünlichgelb).    Beim  Behandeln   mit  Wasser  indessen  liefert 


*)  Die  Ausdehnung  des  Ghises  wurde  nicht  berücksichtigt. 

**)  B.  Rieth  bestimmte  die  Dampf  dichte  von  Wolframchlorid  und 
zeigte,  dafs  es  187  Gewichtstheile  Metall  und  nicht  184  enthalte. 
Es  ist  indessen  nicht  klar,  ob  das  Hexa-  oder  das  Pentachlorid 
gemeint  ist  (Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft  8» 
666). 
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der  Rückstand  nicht,  wie  die  ursprüngliche  Substanz,  ein  rein 
gelbes,  sondern  ein  grünes  Oxyd,  welches  die  Anwesenheit 
des  blauen  Oxyds  W2O5  anzeigt.  Die  Menge  desselben  ist 
indefs  zu  gering,  um  das  Resultat  der  Analyse  zu  beeinflussen. 

Um  das  Zerfallen  des  Hexachlorids  nachzuweisen,  wurde 
eine  gröfsere  Menge  längere  Zeit  in  einer  aufsteigenden  Ver- 
brennungsröhre erhitzt  und  trockenes  Eohlendioxyd  darüber 
geleitet.  Die  austretenden  Gase,  durch  eine  Jodkaliumlösung 
geleitet,  schieden  daraus  freies  Jod  in  reichlicher  Menge  aus. 
Der  Rückstand  wurde  mit  Wasser  behandelt,  welches  WCl« 
zu  WO3  und  WClö  zu  W2O5  oxydirt.  Lelzteres  wird  durch 
Kaliumpermanganat  leicht  zu  WO3  oxydirt. 

1,2237  Grm.  Rückstand  entfärbten  0,7  CC.  einer  Lösung,  yon  der 
1  CC.  0,001278  Sauerstofif  abgab;  diese  Quantität  ist  demnach 
zur  Oxydation  von  0,0404  Grm.  WCl»  erforderliph,  so  dafs  das 
rückständige  Chlorid  3,3  pC.  WCI5  enthielt. 

Eine  andere  Portion  wurde  etwa  18  Stunden  in  derselben 
Weise  behandelt. 

3,9763  Grm.  des  Rückstandes  erforderten  17  CG,  Chamäleonlösmig 
und  zeigte  somit  einen  Gehalt  von  24,6  pC.  Pentachlorid. 

IL     Wolframpentachlorid,  WCl^* 

Bei  der  Destillation  des  Hexachlorids  im  Wasserstoff- 
strome findet  eine  Bildung  niederer  Chloride  statt.  Wenn 
die  Temperatur  den  Siedepunkt  nicht  viel  übersteigt,  sieht 
inan  die  dunkelbraune  Farbe  des  Dampfes  sich  in  eine  hell- 
grünlichgelbe verwandeln  und  schwarze  Tropfen  oder  lange 
glänzende  schwarze  Krystalle  verdichten  sich.  Es  erschien 
indessen  vortheilhafter,  die  Reduction  bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur vorzunehmen,  bei  der  sich  gleichzeitig  nichtflüchtige 
niedere  Chloride  bilden.  Wenn  nach  drei-  oder  viermaliger 
Destillation  ein  fester  Rückstand  bleibt,  wird  nochmals  in 
einem  Eohlensäurestrome  destillirt,  wodurch  4as  Pentachlorid 
rein  erhalten  wird.    Es  bildet  glänzend  schwarze  nadelförmige 
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Krystalle,  die  ein  gfrünes  Pulver,  geben;  sie  sind  aufseroi^dent- 
lich  hygroscopisch  und  überziehen  sich  an  der  Luft  sofort 
mit  einer  grttnen  metalHscfa  gitnzenden  Schicht  und  decrepp- 
tiren  nicht,  wie  das  Hexachlorid.  Mit  einer  gröfseren  Menge 
Wasser  behandelt  bHdet  sich  eine  olivengrüne  Lösung;  der 
gröfste  Theil  indessen  vt^ird  sofort  in  blaues  Oxyd  und  Salz**- 
säure  zersetzt.  —  Schwefelkohlenstoff  nimmt  sehr  geringi^ 
Mengen  auf  und  bildet  eine  tiefblaue  Lösung.  Die  folgendeh 
Analysen  wurden  in  ähnlicher  Weise  ausgeführt,  wie  die  des 
Rexachlorids ,  nur  wurde  das  zuir  Zersetzung  erforderliche 
Wasser  in  elinem  zweifln  Schiffchen  in  die  Röhre  eingetragen 
und  langsam  über  das  Chlorid  destillirt,  um  eine  zu  heftig^ 
Einwirkung  zu  vermeiden. 


*                1      • 

• 

I. 

II. 

III. 

Gewicht  des  Chlorids     .     .     . 
Gewieht  des  Wolframs  .... 
Gewicht  des  Wolfi|^trioxyds  . 
Gewicht  des  Silherchlorids     . 
Procente  Wolfram      .... 
Pröcente  Chlor      .     .     .     .    . 

0,8973 

0,5758 

50,89 

1,0781 
0,5488 

2,1262 
50,90 
48,78 

0,7007 

1^831     ! 
48,38 

Berechnet 

Wolfram,  W       184,0  50,89 

Chlor,-        CI5      177,5'  49,11 


Gefunden  im  Mittel^ 

50,90 

48,58  • 
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Wolfrtmpentachlorid  schmilzt  bei  248^  und  erstarrt  bei 
242^;  der  Siedepunkt  ist  275^6.  Die  BestimmudgQn  dor 
Dampfdichte  wurden  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Schwer 
fels  und  des  siedenden  Quecksilbers  ausgeführt  : 


I. 


n. 


Gewicht  des  Ballons      .     .     . 

Barometer    .    « 

Temperatur 

G«wieht  des  Ballons  mit  Dampf 

bei  440<^ 

Inhalt  des  Ballons*)      .     .     . 
Dampf  dichte  (H  ::=  1)   .    .     . 


19,4245 
772 
14« 

19,9790 

106,02 

166,4 


19,5200 
770 
12« 

20,0100 
93,76 
186,5 


HL 


19,6395  Grrti. 

769  MM. 

120 

20,3505  Grm. 

110,58  CC- 

186,7 


*)  Die  rückstftndige  Luft  war  nicht  gemessen  imd  die  Expansion  des 
GUnses  nicht  in  Bechnong  gezogen. 
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Die  folgenden  Bestimmungen  wurden  im  Quecksilberdampf 
ausgeführt  : 


H. 


Gewicht  des  Ballons    .... 

Bsrometer 

Temperator 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf 

Inhalt  des  BaUons 

Dampfdichte 


25,7517 

25,8148 

755,5  MM. 

755,6 

13,5» 

13,5« 

26,5370 

26,330 

134,8 

90,69 

179,9 

175,6 

Die  Formel  weis  erfordert  eine  DampCdichte  von  180,7, 
welche  nicht  so  weit  von  der  als  Durchschnitt  gefundenen 
182,8  abweicht,  um  dieselbe  nicht  als  normal  annehmen  zu 
können. 

III.     Wolframtetrachlorid,  WCli. 

Das  Tetrachlorid  bildet  den  nichtfluchtigen  Rückstand,  der 
bei  der  Darstellung  des  Pentachlorids  zurückbleibt;  derselbe 
enthielt  aufserdem  noch  Hexa-  und  Pentachlorid.  Um  es  rein 
zu  erhalten,  wird  es  im  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrome 
Czweckmäfsig  in  einem  Schwefelsäurebade)  erhitzt.  Die  über- 
destillirten  flüchtigen  Chloride  werden  wieder  zurückgegossen 
und  diese  Operationen  wiederholt,  um  etwa  bei  der  ursprüng- 
lichen Reduction  gebildetes  Dichlorid  mit  Chlor  bis  zur  Bil*- 
dung  von  TeU'achlorid  zu  sattigen.  Es  bildet  eine  lose  kry- 
stallinische  Masse  von  graubrauner  Farbe.  Es  ist  hygro- 
scopisch,  jedoch  nicht  in  dem  Grade,  wie  das  Pentachlorid; 
mit  Wasser  bildet  es  theils  braunesr  Oxydund  SalzsSure,  theils 
eine  grünlichbraune  Lösung,  welche  allmälig  braunes  Oxyd 
absetzt.  Beim  Eintrocknen  der  Lösung  im  Vacaum  wurden 
Spuren  eines  oder  zweier  krystallisirter  Körper  erhalten.  Das 
Tetrachlorid  ist  nicht  schmelzbar  und  nicht  flüchtig;  beim  Er- 
hitzen bei  Luftabschlufs  wird  es  zersetzt  in  Pentachlorid, 
welches   überdestillirt,  und  Dichlorid,   welches  zurückbleibt. 
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Bei  einer  Temperatur,  die  in  einem  Bade  von  geschmolzenem 
Zink  erreicht  werden  kann,  wird  es  von  WasserstofiF  zu  metal- 
lischem Wolfram  reducirt,  welches  theils  in  metallischen 
Krusten  auftritt,  theils  als  schwarze  zunderartige  Masse,  die 
an  der  Luft  von  selbst  zu  Wolframoxyd  verbrennt. 

Analysen  des  Wolframtetrachlorids. 


I. 

n. 

m. 

IV. 

Grewicht  der  Substanz    .     .     . 
Gewicht  des  Wolframs,  W     . 
Gewicht  des  Wolframtrioxyds, 

WO, 

Gewicht  des  Silberchlorids     . 
Procent  Wolfram       .... 
Procent  Chlor 

1,0100 
0,5715 

56,58 

0,6402 

0,4632 
57,38 

0,4830 
0,2780 

0,8344 
57,55 
42,73 

1,0804 

0,7846 
1,8239 
57,58 
41,76 

Berechnet 

Gefunden  im  Mittel 

Wolfram,  W 

184             56,45 

57,22 

Chlor,        CI4 

142             48,55 

42,24 

100,00  99,46. 

Der  etwas  zu  niedrig  gefundene  Gehalt  an  Chlor  rührt 
jedenfalls  von  einer  geringen  Beimischung  von  Dichiorid  her. 

IV.     Wolframdichlorid  j    WCl%. 

Dieser  Körper  wird,  wenn  das  HQ:^achlorid  bei  höherer 
Temperatur  im  Wasserstoffstrome  reducirt  wird,  in  der  Form 
von  hellgrauen  leichten  Krusten  erhalten;  am  Besten  erhält 
man  es  durch  Erhitzen  des  Tetrachlorids  in  einem  Kohlenr 
Säurestrome;  die  Temperatur  darf  nicht  zu  hoch  gesteigert 
werden,  da  sich  sonst  metallisches  Wolfram  bildet,  und  wurde 
ein  mäfsig  erhitztes  Zinkbad  zweckentsprechend  gefunden. 
So  dargestellt  bildet  es  eine  lose  graue  Masse,  ohne  Glanz 
und  krystallinische  Structur.  Es  ist  nicht  luftbeständig,  wurd 
von  Wasser  in  geringer  Menge  mit  bräunlicher  Farbe  gelöst, 
während  der  gröfsere  Theil  unter  langsamer  Entwickelung  von 
Wasserstoff  allmälig  in  braunes  Oxyd  CWO2)  und  Salzsäure  zerfällt. 
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Analysen  von  WolframdicMorid. 


n. 


Gewicht  der  Substanz 
Gewicht  des  Wolframs     . 
Gewicht  des  Silberchlorids 
Procente  Wolfram   .     .     . 
Procente  Chlor    .... 


Berechnet 
Wolfram,  W        184  72,15 

Chlor,        Clg  71  27,85 


0,7553 

0,5590 

0,7595 

74,05 

24,86 


1,7258 
1,2419 
1,9429 
71,96 

27,84 


Gefunden 
73,00 

26,35 


255  100,00  99,35. 

Bei  der  Analyse  wurde  das  Chlorid  zunächst  oxydirt, 
indem  man  den  Wasserstoff  zuerst  über  ein  Schiffchen  mit 
erwärmter  Salpetersäure  streichen  liefs;  es  fand  hierbei  eine 
reichliche  Bildung  von  Ammoniumnitrat  statt,  welches  sich  am 
anderen  Ende  der  Röhre  verdichtete.  Die  reducirende  Wir- 
kung- des  Dichlorids  auf  Salpetersäure  erklärt  sich  aus  folgen- 
der Gleichung  : 

2WC18  +  HNO«  +  3H,0  =  2  WOg  +  4HC1  +  NH,. 

Versuche  zur  Darstellung  anderer  Chloride  waren  er- 
folglos. 

WolframoxycUoride. 

■ 

Die  beiden  Verbindungen  WCI4O  und  WCI2O2  sind  ziem- 
lich vollständig  beschrieben  und  studirt  worden,  zuletzt  von 
Blomstrand  und  Riche.  Trotzdem  bezweifelt  Persoz 
die  Existenz  dieser  wohl  charaktepsirten  Verbindungen  *), 
und  Debray,  der  abnorme  Zahlen  für  die  Dampfdichte  er- 
liielt,  kann  die  Ursache  seiner  Resultate  nicht  erklären. 


*)  Le  tongst^ne,  pas  plus  qne  le  phosphore,  n^engendre  d^oxycUorore. 
Leg  compos^  que  Ton  a  ainsi  design^s  sont  des  combinaisons  en 
propoitions  d^finies,  mais  yariables,  d^acide  avec  le  Chloride  corre- 
spondant.  J.  Fersoi.    Compi  rend.  69,  766,  1863. 
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Das  prächtige  rothe  durcbsichtfge  MoBOxychlorid,  WCI4O, 
welchem  leicht  in  langen  uadelförmigen  Krystallen  zu  erbalten 
ist,  wird  am  Besten  dargestellt,  indem  man  den  Dampf  des 
Chlorids  über  erhitztes  Oxyd  oder  Dioxychlorid  leitet.  Der 
Schmelzpunkt  ist  210,4^  (corrigirt)  und  der  Erstairungspunkt 
206,7^  der  Siedepunkt  227,5 ;  die  Farbe  des  Dampfes  ist  heil- 
roth.  Durch  wiederholte  Destillation  über  erhitzte  Kohle  im 
Chlorstrome  bildet  sich  Hexachlorid.  In  feuchter  Luft  über- 
zieht es  sich  sofort  mit  gelbem  Oxyd ,  während  Salzsäure 
entweicht. 


Die  Analyse  ergab  : 

, 

Berechnet 

Gefunden 

Wolfi-am,    W 

53,80 

53,89 

Chlor,         CI4 

41,52 

41,11 

Sauersiofi^  0   . 

.     4,68 

— 

Debray  CCompt.  rend.  flfO,  820)  bestimmte  dierDampf^ 
dichte  im  Schwefeldampf  zu  148  (H  =  1),  während  die  Formel 
171  verlangt.  Die  folgenden  Bestimmungen  im  Schwefeldampf 
und  Quecksilberdampf  lieferten  indessen  Resultate,  im  Durch- 
schnitt 172,5 ,  welche  genügend  die  normale  Dampfdichte 
dieser  Verbindung  beweisen. 

Dampfdichte  des  Monoxychlorida  im  Bchwefeldampf,  440^» 


*s 


a* 


Gewicht  des  Ballons  in  der  Luft 

Barometer 

Temperatur 

Gewicht  des  Ballons  mit  Chlorid 

Inhalt  des  Ballons ^ 

Dampfdichte  (H  =r  1)       .     .     .  ' 


I. 


n. 


■•*• 


!ä 


»!• 


■**i 


21,6315 

754 

11<> 

22,2965 

142,73 

171,3 


,5745  Grm. 
761  MM.  • 

130 

21,0780  Grm. 

107,36  CC. 

171,7 


Dampf  dicfUe  des  MonoxycJdorids  im  Quecksitterdampf  360^. 


:G«wioht  des  Ballons  in  der  Luft 

Barometer 

Temperatur 

Gewicht  des  Ballons  mit  Chlorid 

Inhalt  des  BaUons 

Dampfdichte 


ni. 


IV. 


22,6345 
764 
10« 

23,1415 
89,45 
176,3 


24,1850  GüOL 
767  MM. 

24,7745  Grm. 

107,7  CC. 

170^2 
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Wolframdioxychlorid,  WCl%Ot, 

Wird  am  Besten  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
das  braune  Oxyd  CWOg)  dargestellt.  Die  Verbindung  findet 
bei  mäfsiger  Erwärmung  statt,  wobei  das  Oxyd  unter  Tempe- 
raturerhöhung sich  mit  einer  weifsen  Kruste  überzieht.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  sublimirt  es  ohne  vorher  zu  schmelzen 
in  hellgelben  glänzenden  vierseitigen  Blättchen.  Dabei  findet 
eine  theilweise  Zersetzung  statt  in  zurückbleibendes  Oxyd  WOs 
und  Monoxychlorid ,  welches  viel  leichter  flüchtig  ist,  als  das 
gelbe  Oxychlorid.  An  feuchter  Luft  ist  es  beständig  und 
wird  von  kaltem  Wasser  nicht  zersetzt.  Auch  nach  mehr- 
maligem Abdampfen  mit  Wasser  wird  der  Ruckstand  nicht 
ganz  chlorfrei  erhalten,  und  bei  der  Reduction  mit  Wasser- 
stofi^  mufs  durch  sehr  vorsichtiges  Erwwrmen  einem  Verluste 
-durch  Verflüchtigung  vorgebeugt  werden. 

Folgendes  Resultat  wurde  bei  der  Analyse  erhalten  : 

Berechnet  Gefunden 

Wolfinm,    W  64,32  64,11 

Chlor,         Cl,  24,31  24,74 

Sauerstoff,  O,  11,37  — 

100,00. 

Eine  Dampfdichtebestimmung  im  Schwefeldampf  gelang 
nicht,  da  keine  vollständige  Verflüchtigung  bei  dieser  Tempe- 
ratur stattfand. 

Bromide  des  Wolframs. 

Bromdampf,  am  Besten  mit  Kohlensäure  verdünnt,  wirkt 
auf  rothgiühendes  Wolfram  ein  unter  Bildung  von  Penta- 
bromid ,  und  nicht,  wie  zu  erwarten  war,  von  Hexabromid; 
Luft  und  Feuchtigkeit  müssen  besonders  sorgfältig  fern  ge- 
halten werden,  da  die  Gegenwart  von  Oxybromid  im  Producte 
nicht  zu  erkennen  ist. 
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Wolfram'Pmtabromid ,  WBr^,  bHdel  dunkelbraune 
Dämpfe,  ^e  Isich  zu  dunkelbraunen  uadelförmlgen  Krystallen 
verdichten.  Es  sclnnilzt  bei  276*  Coorrigirt)  und  erstarrt 
i^ieder  bei  273«;  der  Siedepunkt  ist  333«.  In  feuchter  Luft 
und  kaltem  Wasser  wird  es  sofort  zersetzt  unter  Bildung  von 
blauem  Oxyd  CWgOs)  und  Bromwasserstoff.  Bei  der  Destil- 
lation bleibt  ein  Rückstahd  von  niedren  Bromiden,  wahrend 
Brom  frei  wird.  Das  Material  zu  Analyse  I  war  direct  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Metall  erhalten;  für  Analyse  II 
wurde  dasselbe  Product  18  Stunden  lang  mit  Brom  auf  100« 
erhitzt  und  dann  letzteres  bei  niedriger  Temperatur  abge- 
trieben. Die  Analyse  wurde  ausgeführt  wie  die  der  Chloride ; 
die  Mischung  von  Bromwasserstpff  und  Brom  wurde  in  schwef- 
lige Säure  geleitet. 

Analyse  des  Wolfram-Pentabromids  :  , 

I.  II. 

Gewicht  des  Bromids    ....  1,3750  1,6'200 

Oewicht  des  Wolframs       .     .     .  0,4570  0,5144 

Gewicht  dea  Silberbronads    .    ,  2,0^56  2,6a39 

Gewicht  des  Silbers       ....  0,0129  0,0172 

Procente  Wolfram     .     :     .    .     .  33,24  31,75 

Procente  Brom 65,56  69,93. 

Berechnet  Gefanden  (im  Mittel) 

Wolfram,  W       31,51  32,49 

Brom,        Br«,    68,49  .  67,74 

100,00  100,23. 

Das  Pentabromid  ist  ein  unbeständiger  Körper,  der  sich 
selbst  in  verschlossenen  Geföfsen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zersetzt,  unter  Freiwerden  von  Bromdämpfen  und  Bil- 
dung niederer  Bromide. 

■  • 

Reduktion  'des  Pentahromids  in  Wasserstoff. 

Bei  starkem  Erhitzen  des  Pentahromids  im  Wasserstoff- 
fl(ttom>e 'findet  sehr  leiebt  eine  Reduction  zu  Wolfram  statt. 
Welches  dabei  als  leichte  schwärze  Masse  auftritt  $  die  an  der 
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Luft  sich  wter  Erglühen  ozydirt  Eine  gröfsere  Qanntitat, 
längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  350^  dem  Wasserstoff- 
istrome  ausgesetzt,  lieferte  einen  Rückstand  von  harten 
schw^zen  Krusten,  bedeckt  mit  einem  sammetartigeo  Ueber«- 
zug.  Das  Aussehen  sowie  die  Analyse  zeigte,  dafs  die  Sub- 
stanz nicht  ganz  homogen  war. 

Die  Resultate  der  Analysen  wareri  ; 

I.  IL  in. 

Wolfram  43,53  44,48  '    45,35 

Brom  —  —  '  50,30. 

Beim  Behandeln  mit  Wasserstoff  in  einem  Bade  von 
Zinkchlorid  destiliirle  eine  reichliche  Quantität  von  Penta- 
bromid,  Oxybromid  und  Brom  ab  und  es  blieb  ein  blau- 
schwarzer sammetartiger  Rückstand,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formel  WBr»  entsprach.  Der  Körper  verhält  sich  gegen 
Wasser  dem  Dichlorid  entsprechend,  und  bildet  auch,  beim 
Erhitzen  im  Salpetersäuredampf,  reichliche  Mengen  von  ^mmo- 
niumsalz. 

Analysen  des  Wolframdibromids,  WBr«  : 

I.  IL  in. 

Gewicht  der  Substanz     .     .     .     .'  0,6354  1,1874  6,8040 

Gewicht  des  Wolfram»    .    .    .     .  0,3261  0,6149  — 

Gewicht  des  Wolframtrioxyds      .        —  —  0,5374 

Gewicht  des  ßilberbromids      .     .  0,6287  1,3112  — 

Gewicht  des  Silbers 0,0260  0,00^8  — 

Procente  VTolfraiq 51,32  51,78  53,01 

Procente  Brom       45,14  47,41  — 

Berechnet  Gefunden  (im  Mittel) 

Wolfram  58,49  ß»»98 

Brom  46,51     ,       46,26 

100,00  .93,29. 

« 

Wolframoxy]>romide. 

.  I.     Wolframmonoxyhromid,  WBr^ß. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  zugleich  mit  dem  Dioxy- 
bromid  bei  der  Einwirkung  <  von  BromdämpCen  auf  eine  er- 
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hitzte  Mischung  gleicher  Theile  von  Wolfram  und  Wolfram- 
dioxyd. Es  bildet  braunschwarze  glanzende  Krystallnadeln, 
die  durch  vorsichtig  geleitete  Destillation  von  dem  Dioxy- 
bromid,  welches  weniger  flüchtig  ist,  befreit  werden  können. 
Der  Schmelzpunkt  ist  277^  Ccorrigirt),  der  Siedepunkt  327®. 
Es  wird  an  feuchter*  Luft  und  Wasser  in  analoger  Weise  wie 
das  Monoxychlorid  -zersetzt. 

Analysen  von  Wolframmonoxybromid,  WBr^O  : 


. 

I. 

II. 

m. 

iV. 

Gewidit  der  Substanz   .     .     . 

0,9980 

1,1985 

1,2218 

1,7388 

Gewicht  des  'Wolframs      .     . 

0,8665 

0,4419 

— 

Gewicht  des  Wolfrfimtrioxyds 

— 

0,56?4 

— 

Gewicht  des  Silberbromids     . 

^- 

1,6683 

2,5041 

Gewicht  des  Silbers      .    «    • 

— 

0,0163  - 

— 

0,0130 

Procente  Wolfram     .... 

36,72 

36,87 

36,50 

Procente  Brom     ..... 

— 

60,25 

.- — 

61,83. 

Berechnet 

Gefunden  (im  Mittel) 

Wolfram,    W 

35,38 

36,69 

Brom,          Br« 

61,54 

61,04 

Sauerstoff^  0 

3,08 

— 

100,00. 

IL     WolframdioQcybromid,  WBr^O%. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Bromdämpfen  auf  erhitztes  Wolframdioxyd  oder  von  Wolfram- 
pentabromiddämpfen  auf  Wolframtrioxyd.  Die  hell  rothbraunen 
Dämpfe  verdichten  sich  zu  schwarzen  prispaatischen  Krystallen, 
die  nach  dem  Erkalten  durchsichtig  hellroth  sind  und  ein  gel- 
bes Pulver  liefern.  Bei  einer  der  Rothgluth  nahen  Temperatur 
sind  sie  flüchtig,  unter  theilweiser  Zersetzung  and  Bildung  von 
flüchtigem  Monoxybromid  und  zurückbleibendem  Oxyde. 
Kaltes  Wasser  bewirbt  keine  Zersetzung  des  Körpers. 

Analysen  des  Dioxybromids  : 


I. 

IL 

m. 

IV. 

Gewicht  der  Substanz  . .     .    . 

1,1550 

0,9910 

1,0077 

0,7699 

Gewicht  des  Wolframtriozyds 

0,6265 

0,4760 

Gewicht  des  Silberbromids     . 

1,1080 

0,9889 

— 

— 

Gewicht  des  Silbers      .    .     • 

0,0131 

— 

^- 

— 

Procente  Wolfram     .... 

— 

— 

49,27 

49,07 

Procente  Brom 

41,65 

42,46 

— 

— 
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• 

Berechnet 

Gefanden 

Wolfram,     W 

48,94 

49,18 

BroiDi          Br, 

42,55 

42,05 

Saaentofi;  0, 

8,51 

— 

100,00. 

WolframjDdid,  WJ«. 

Wenn  Joddämpfe  über  rothgluhendes  Wolfram  geleitel 
werden,  setzt  sich,  ganz  nahe  der  erhitzten  Stelle  der  Bohre, 
eine  sehr  geringe  M^fige  von  schuppigen  metallischgrünen 
Krystallen  ab.  Dieselben  bilden  sich  ebenfalls,  wenn  Wolfram- 
dioxyd  mit  Jod  erhitzt  wird.  Es  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig 
und  wird  von  Wasser  nicht  angegriffen. 

Analysen  des  Wolframjodids,  WJ«  : 

Gewicht  der  Substaiw  .  .  .  .  0,9142 
Gewicht  des  Wolframtriozyds  .  0,4953 
Gewicht  der  Silberchlorids      .     .     0,5850. 

Berechnet  Gefunden 

Wolfram,  W       42,01  42,95 

Jod,  J,       67,99 66,64 

100,00  99,59. 

Bei  der  Analyse  wurde  das  Jodid  im  Luftstrome  zu  Tri- 
oxyd  oxydirt,  das  freigewordene  Jod  in  schwefliger  Saure 
gelöst  und  schliefslich  das  gefällte  Jodsilber  in  Chlorsiiber 
Übergeführt  .^. 

Atomgewicht  des  Wolframs. 

I.    Dzirch  Reduction  des  Wolframtrioxyds* 

Auf  die  Schwierigkeit,  vollständig  reines  Wolframtrioxyd 
zu  bereiten,  ist  schon  von  Dumas  aufmerksam  gemacht  wor- 
den (diese  Annalen  105,  105]).  Spuren  von  Alkalien  be- 
wirken die  Bildung  eines  grünlichen  Oxyds,  welches  nicht 
vollständig  reducirt  wird.  Es  wurde  daher  Wolframtrioxyd 
bereitet  durch  Zersetzung  von  Oxychlorid  mit  Wasser  und 
vollständiges  Auswaschen  des  hellcanariengelben  Pulvers.   Beim 
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Glühen  in  einer  Yerbrennung^rdhre  im  Luftstrome,  zum  Zwecke 
Tollständiger  Austreibung  des  Chlors,  nahm  das  Trioxyd  eine 
grünliche  Färbung  an,  die  einer  Aufnahme  wu  Alkali  zuge-* 
schrieben  werden  mufs.  Es  wurde  daher  eine  andere  Menge 
in  einer  Platinschale  geglüht,  wobei  ein  rein  gelbes  Product 
erhalten  wurde.  Dasselbe  wurde  durch  Erhitzen  im  Wasser- 
stoffstrome reducirt,  das  Metall  an  der  Luft  wieder  oxydirt 
und  diese  Bestimmung  mit  demselben  Präparate  wie<](ßrhoU 
ausgeführt.  Platin  wird  von  Wolfram  angegriffen,  es  wurde 
daher  die  Substanz  in  einem  PorceUanschiffchen  innerhalb  einer 
Porcellanröhre  geglüht.  Nach  jeder  Reduction  zeigte  sich  das^ 
Schiffchen  mit  einem  metallischen  Anfluge  überzogen,  der  bei 
der  Oxydation  wieder  verschwand.  Ein  vor  dem  Schiffchen 
^geschobenes  leeres  Porcelianschiffch^i  zeigte  keinen  Anflug 
und  keine  Gewichtsveränderung,  woraus  geschlossen  wurde, 
dafs  kein  wesentlicher  Verlust  durch  Verflüchtigung  stattfindet. 
Folgende  Wägungen  wurden  erhalten  : 

Wägiingsröhre  -|~  Schifichen  nach  dreistündigem  Erhitzen  im 

Luftstrome 63,0573 

WAgungsröhre  -f-  Schiffchen  -\-  Trioxyd  nach  dreistündigem 

Erhitzen  im  Luftstrome 70,9413 

WägungsrÖhre  4-  Schiffchen  -f-  Wolfram  reducirt  in  Wasserstoff  69,3011 

Wägungsröhre  -[-  Schiffchen  -[-  Trioxyd  oxydirt  im  Luftstix)me  70,9379 

WägungsrÖhre  -j-  Schiffchen  -j-  Wolfram  reducirt  in  Wasserstoff  69,3054 

Wftgungsröhre  -|-  Schiffchen  -^  Wolfram,  nochmals  erhitzt  in 

Wasserstoff        69,3061 

W&gungsröhre  -^  Schiffchen  -\-  Trioxyd,  nach  Oxydation  im 

Luftstrome 70,9365. 

Hieraus  ergiebt  sich  : 

1.  Ursprüngliches  Gewicht  des  Oxyds       ....  7,8840  Grm. 

2.  Oxyd  nach  der  Wiederoxydation 7,8806 

3.  Oxyd  nach  der  zweiten  Wiederoxydation      ,     .  7,8792 

4.  MetaU  nach  eister  Reduction 6,2438 

5.  MetaU  nach  zweiter  Reduction 6,2481 

6.  Metall  nach  dritter  Reduction 6,2488. 

Berechnet  man  das  Atomgewicht  aus  dem  Mittel  der 
zweiten  und  dritten  Bestimmung,  so  erhalt  man  aus  7,8799 
Grm.  Oxyd  6,24845  Grm.  Metall  oder  79,296  pC,  entsprechend 
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dem  Atomgewichte  183,84.  Dem  Atomgewichte  184  ent- 
sprechend müfsten  7,8799  6rm.  Oxyd  6,2496  Metall  liefern, 
also  eine  Differeiiz  von  0,00115  Grm.  yon  dem  beobachteten 
Gewichte. 

*  • 

IL    Aua  der  Analy^e^  des  Hexctohlorids. 

Heines  Hexachlorid  wurde  ans  reinem  Metalle  erhalten, 
welctüs  selbst  aus  Oxycblorid  dargestellt  war.  Das  Product 
war  frei  von  Oxychlorid  und  lieferte  ein  rein  gelbes  Oxyd 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser,  ein  Beweis  fiSr  die  Abwesen* 
hdt  Ton  Pentachlorid.  Zur  Chlorbestimmung  wurde  die  Sub- 
stanz^ in  der  zur  Analyse  bestimmten  ausgezogenen  Verbren- 
nungsrdhre  gewogen  und  im  Wasserstoffstrome  reducirt  und 
die  condensirte  Salzsäure  durch  Silberlosung  gefallt.  Zar 
Wolframbestimmung  wurde  das  Chlorid  in  einem  Porcellan- 
Schiffchen  zwei  Tage  lang  einer  feuchten  Atmosphäre  ausge- 
setzt und  dann  in  einer  Porcellanröhre  im  Wasserstoffistrome 
reducirt. 

Folgende  Wägungen  wurden  erhalten  : 

a)  Chlorbestimmung  : 

Gewicht  des  Hexachlorids 19,570 

Gewicht  des  Silberchlorids 42,3775 

Gewicht  des  Silbers  am  Platindrahte      ....      0,0265 

Totales  Gewicht  des  Silberchlorids,  berechnet     .  42,4127 

Procente  Chlor  ' 53,605. 

b)  Wolframbestimmung  : 

Gewicht  des  Hexachlorids 10,4326 

Gewicht  des  Wolframs     .........      4,8374 

Procente  Wolfram 46,868. 

Hieraus  folgt  das  Atomgewicht  184,25  und  als  Mittel  aus 
dieser  und  der  obigen  Bestimmung  184,04. 

Zum  Schlüsse  habe  ich  Herrn  Rocholl  für  seine  eifrige 
Hülfe  bestens  zu  danken. 

Owens  College,  Manchester,  29.  Februar  1872. 


\  . 
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üeber  1  jdeii  .Kochsftlzgehailt,.  <ie&  EiKtrutOtufifli 

-  -^  Iti'Nf.l?  der*  Zeitschrift  des 'öllgemeineyif  m^tx€xm^k^ta 
ApöAekör-^«f^*tis  <K)tt  -1.  «IKi-z-  IWfif  fet  ein  AufsäW'  wÄ» 
Hferrn  Df.JRioh»!»^  fiode^ffro^y  ^übei-  eih  tiedes  im  Hiknläör 
Y6rkomni«itAes' EskftFiäctüiR  ^hii^<*  ai^gf^dro^kty  in  V^eUihcInü  ius^ 
dem  140.  Bd.  diei^r  AnMteh  lin^üje  i^nsieht  df iH  ist,  dttfs  dds' 
ddite'<Flc)li»(^itti'lil5t''kdn  Kö(^al^'^^^  tJi^'  ,;bih' Zusatz 
Ttm  Koeksalz,  der  nur  eine  GeWicIfti?vermeHraTi^'5Äiirtf  Mich-* 
fheil  der  Käufer  besfwecke,  ^Is  eSti  absichtlicher  BetWig^tmg'e^' 
sehen  werden  müsse.^  **  '       * ' 

Dr.  God^ffrtyy'  giebl^  hurt  lall 'durch  die  ÄnMyse^  der 
Asche  des'  ftefechextkctes  von'  Fray' Bentos  riah^  ^2'  pC.^ 
Kochsalz  in  diesem  Extract*  gefunden  zu  haben,  einGehiält'd^t^- 
mir  bekannt 'gewesen' sein  niässe.  '  '  '' 

Zwii^ihew  meiner  Behauptung,  'dafs  iäai  Fleischextract*  ffö/' 
ochsaf^  sei,  und   der  Angabe!  des  Dr.   Godeffroy,^ 
lifach  wblöher  es  SS'  pC.  dieses  Salzes  enthsAte,  besieht  d^tenacU 
ein  Widörsipruch  und  tneine  Behauptung  erscheint  dieser  TTiäl- 
Sache  ge^enubet  vollkommeh   uriTerständlich;  die  Richtgkdit 
der  letzteren  ist  aber  in  keiner  Weise  därgethan.     Es  kanW' 
wohr  kein  Zweifel  darüber  sein,  dafs  Dr.' GodeJffroy,  wie* 
i6h  selbst,  Chlor  als  Bestaitatheil  des  Fle jschextractes  gefunden 

r  r  •  -  '1 

hat^  und  zwar  in  solcher  Menge,' dafs  es  in  Chlornatriuni  be- 
rechnet  einem  Gehalte   Von  2  pC.  im   FleiscHextracte  '  erit- 
spricht;  aber  der  Beweis,  daÜ^  das  Chlor  als  Chloniatriuih' iih'^ 
Extracte  vorhanaen  siei,  ist  selbstverständlich  damit  nicht  g'eÜef^rtl' 
Ich  habe  zu  bedauern,  dieifö  D^.  Gbdeffroy  es^versSmnt- 
hat,  meine  vor  24  Jahi'en  erschienene  Abhkndluhg  „Iteber  tue 
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Bestandtheile  der  Flüssigkeiten  des  Fleisches^  (jMese  Annalen 
CA,  {257} '  naohzalesen,  denn  &  wärde  darin  die  Grunde  für 
meine  Ansicht  der  Abwesenl^it  4^:  Kochsalzes  im  Fleischex- 
tracte  gefunden  haben. 

In  dieser  Abhatimühg  ist  S.  332  gesagft  :  ,,das  Fleischex- 
tract  hinterläfst  nach  dem  Glühen  eine  Asche,  die  sich,  wie- 
wohl schwierig,  wai&  brei^nt;  sie.l&st  sicli  lMs.a9f.€inen  ge- 
ringen Rückstand  im  YfpBt^ex.  imd  Qhi^^  Aufbrausen-  in  Sfturen 
und  enthalt  demnach  keine  kohlensauren  Alkalien.  Die. nähere 
Untersi^chung  qrgiebti  )d^  ^^  phosphorsipce  Alkalien  und 
Qhlon^qUe  J^eistan4^^'^.  df^^^n  ausmachen.^    .       .  ^ 

Ferner  siigte  ich  $.340:  ^Ich  habe  b^^its  erwähnt,  dafs 
die  Fieisch|lussigkeit  aller  Thiere  ganz  besonders  reich  an 
KaJi  ist,,  dafs  ^iß  QilorkaJtium,  und  nur  Spuren  von  Kochsalz 
enthält.« 

Es  ist  hiernach  wohl  kjiar , , ;  dafia  mir  der  Chlorgehalt  des 
Extractes  wohl  bekapnt  gewesen  ist»  dafs  ich  aber  das  Chlor 
n^cht  Ifi  Verbindung  mit  Natrium  Cals  Eodisalz),  spndern  mit 
Kalium  darin  angenommen  habe  und  diese  Ansicht  glaube  ich 
diyrch  d^n  folgenden  S.  32^  beschriebenen,  Versuch  begründet 
zu  haben.  „Versetzt  man  die.  Fleischflüssigkeit,  aus  der  durch 
Alkohol  die  inosinsauren  Salze  ausgefällt  wurdep,  n^i^  einer 
neuen  Portion  Alkohol,  so  trennt  sie,  sich  nach  dem  Zusatz 
Ton  etwa  dem  fünffachen  Volun^  in  zwei  Schichten,  von  denen 
die  eine ^  dicke  syrupartig^,  welc)ie  etwa  deja  zwanzigsten 
Theil  der  andern  beträgt,  den  Itoden  des  Gefäfses  einnimmt.« 

„In  dieser  schweren  ^yrupartigen  bilden  sich  bei  einer 
Temperatur  von  —  5^  eine  Menge  durchsichtiger  vierseiliger 
Prismen,  die  in  der  üntersuqhunjg^  als  reines  Chlorkalium  er- 
ka,nnt  wurden:  sie  schmelzen  beim  Erhitzen  ohne  sich  zu 
s(|hwärzen,  ihre  wässerige  Lösung  gab  mit  Platinchlorid  einen 
gelben  Niederschlag  und  in  der  mit  Alkohol  viersetzten  Mutter- 
lauge zei^fe  ßich  keine  8pur  von  Platinchloridnatriurifu^ 


k 


des  Eästractum  camü.         ,  3Tt 

Aus,  diesem  Verbauen  ergiebt  $ioh^  dafg  das  Fleisqhex-7 
tfftct  iias  CblOir  Jiicht:  in  Form  von  Kochsalz,  sondern  cds  Chlor^ 
kaliiim  entb&H,  und  man  wird  jelzt  verstehen,  warum  ieh  m 
Fldscbextraete  Gblorltabuiii  und  nicht  Chlornatriam  alsBestand-i 
theil  angenommen  habe;  bei  Fragen  dieser  Art  mofs  ma»  sicli 
an  Tkalsachen  halten  Und  man  dbrf  über  sie  nicht  hinjausg)ehen. 

Das  Vorkommen  des  Cblorijaliums  im  Fleischextrae^e  is( 
um'  so  aitffalteiider,  da  dtäs  Extmoi  nicht  frei  von  ^alron  .ist« 
dessen  V^rhalttttfe  mm  KaliamUch  S;  341  in  der  Fleischflus^ 
sigkeit'des  iHnbns,  Ochsen,  Pfejfdea;* Fuchses  unid  des  SecHt^s 
nadigewiesen  habe;  das  Natrium  muf^  darin  in  einer  andern 
Verbinduhg  enUurifen  sein. 

Der  Chlorgehalt  des  Fleischextractes  wechselt  wie  alle 
seine  feuerbeständigen  BestandAeile  nach  den  Jahreszelten,  nach 
dem  Alter  und  wie  ich  glaube  auch  nach  dem  Geschlechte  der 
geschlachteten  Thiere;  aber  in  gewissen  Grenzen  übersteigt 
er  nicbt  .eine*beirtimmte  Grdfse,  und  es  ist  leicht,  wenn  man 
diese  kennt,  bei  jedem  Extracte  zu  ermitteln,  ob  demselben 
betrügerischer  Weise  Kochsalz  zugesetzt  worden  ist,  oder 
nicht.  Hierauf  konuÄt  es  natürlich  bei  der  Prüfung  allein  an; 
Bei  verschiedenen  Extracten  mnfs  man,  um  keine  Fehlschlüsse 
auf  absichtlichen  Zusatz  von  Kochsalz  zu  machen,  in  Betracht 
ziehen,  tdafs  ein  kleiner  Gehalt  von  Kochsalz  neben  Chlorkaliun^ 
wie  bei:  den  australischen  Extracten  von  dem  zur  Extractioa 
dienenden  Wasser  herrühren  kann;  selbst  sehr  reines  Quell- 
wasser  enthält  Spuren  von  Kochsalz,  die  sich  in  dem  Extract^ 
zu  merklichen' Mengen  concentriren.  Das  Wasser  der  grofsem 
südamerikanischen  Ströme,  wie  das  des  Uruguay,  welches  int 
Fray  Bentos  verwendet  wird,  ist  nahe  so  rein  wie  Regenwasser, 

Bei  Beurtheilung  des  Werthes  eines  Extractum  carnis: 
ist  mancherlei  in  Betracht  zu  ziehen,  was  bei  anderen ' indu^ 
striellen  Producten,  die  nicht  zum  Küchengebrauche  oder  als 
Arzneien  dienen,  kaum  in  Frage  kommt;  zum  vollen  Vertrauen 
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S73  Liebdg,  über  den  K<>öh8atzgehalt 

gehört,  Akts  man  seinen  Ui^spruHg  mit  «Her  Sidierheil  Itennt 
Qfid  die  Ueberzeiigung  gewofinfen>1ifit,  daft  n^  reine»  Plefisch 
von  gesunden  Thieren  Terwendel^  und  übertmiipt  iiiitder  gröfs-* 
t€M  Rehdichkeit  imd  Gre^il^enhiftlgkeiit  bei  seinelrD^iPl^llang 
t^fehren  wird. 

Die  FVay  Bentos-Ge^Uschaft  hat  keine  Opfer  geseheut, 
itm  in  dieser  Beziehung  alie  lidr  wünsehenswerihe  Bürg- 
schaft •diaf  zubieten.  An  SteMe 'Aiemes '  frdfhciren  Assistenten 
S^e^kamp  ist  seit  ähdertiiaflb  Jahren  die  Direktion  der  Fleisoh- 
extractfabrik  dem  Herrn  Dr.  Kemmeridh  CSöHüler  das  he- 
rOhmten^  Physiologen'  Pfliger.  ItL  Bonn:  nnd  «etbst  darcb 
mehrere  ausgezeichnete  physiologische'  Arbeiten  behannt>, 
einem  ausgezeichnet  töchtignen  und  erAhrenen '  pi^aktischen 
Arzte  öbertragen,  so  zwar,  dafsdie  ganze  FabrikatioftTan  einem 
du<rcbaiis  comp^enten  Mahne  geleitet  *<  und  /überwachi.  wird. 
S^  eben  dieser  Zeit  ist  eis  wasseiv  und  grasrei«hes  Areal 
von-  nahe'  8  engl.  Qdadratmeilen  mit  enoi^men  Kosten  mit.  einem 
Eisöndi^ahtzaun  dngefiriedigt  forden,  weloiies  da2ui  bestimmt 
ist, '  deii  häufig  durch  eine  \  lange  Reise  erttfiüdeten' Xhieren 
Raum  und  Futter  zur  Erholung  und  zum  Aiisridiea  dartsiubieHen. 
'Ich  glaube  schliefslieh> bemerken  zu  sdllen,  dafs  in  Fcay 
Bentos  nur  Rindfleisch^  und  kein  Sehaffteisch  zur  Extrabtbe- 
reitüng  verwendet  wird.  Dem  Ybrsucli,  ScUfftsisdiextraci  in 
den  Handel  «zu  bringen,  stellten  sidh<  unuben^-indliohe  Sdiwie- 
rigketten  entgegen^  so  da£s  er  wieder,  aufgegeben  werden 
tfHif^te,  was  »ich  sehr  bedauert  habe,  da  das  Hammelfleis<^ez- 
tract  sich  durch  einen  vorzuglichen  Geschmack  auszeichnete 
und  «^ieieii  Cpni^menten  schon  der  Abwocfasehmg  wegen, 
vielleicht  willkömmeni  gewesen  wäre.  In  England  wfard  Ham- 
melfieiscbbrühe  Cmuttoh  broth>  «von  den  Aerzten,  hoch  ge- 
soKätzt« 

Die  Fabrikanlage  in  Fmy  Bentos  ist  auf  tä^ieh  400  bis  500 
Stück  Rindvieh  berechnet  an  deren  Stelle,  um  das  Material  zum 
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BsctPtole  m  iidfeitoj  7^  to  900D  Sohäfe  gescbiachtet»' wepdeti 
«ritfslMiv  <Me  Gär  eine  :  ^uertide .  Vtbrikation  nicht  sosamiMeii 
i«b})m^eni  sind.  Jn-  eiheo»  Lande  Wo  der  TagloiälVlOFrllnoi 
ieä^dgty  mlacbt  ÖBS/^einftriche  :Abziebeli^  der  Haute  und' dte  Mh- 
ioseil  dte  FföiüiclMs  bei  iein«r  j»>'frodbett  Zahl  kleiner  Thidpe 
so  grbfieiKostkn, 'dafe  ^der  'Preb  das '  gewonnene  Pt-odtildt  nn^«' 
Tetfdufticli-hiaiflit  -  •■''•>  '    :  :'^-  • »  :j  .•    ■  >•"  // 

j  .i .  ■:  :  . , :'/  ■■ .:  1  w/  j  .  .<  .;  •  .i-^)  '  ■'  ;;.■''  ■-.:;  .• 
•I  ..lA    ..!  iM'  ;•' :   1  y^ii  ^.  Erlenmeyet.'  '     ' 

Vorgetragen  in  der  Sitzung  der  königl.  bayerischen  Academie  am 


r.     Versuhhe  uoer  Äl%oholbudüng   atts  Äether  und  Äether- 
büdung  aus  Alkohol  unter  dem  Emfluts  verdünnter  Schwe- 
'  felsäwre  unA  höherer  Temperaturen. 

,  p  e  y  n  0  s  0  bat  bekanntlich  (Ann.  cbira.  pby3.  [3]  48, 435), 
gezeigt,^  dafs  Alkphol  durch  verdünnte  Schwefelsäure  von 
verschiedenem,  bis  ?5U.V?  pC^  Gehalt  an  Schwefelsäurehydrat, 
bei  Temperaturen  von  100  bii?  200^.  in  Apther  überffeführt 
wird.  Es  war  danach .  eifi^entlicb  wenig  .Hoffnümr  vorhanden, 
durch  schwefelsäurehaltiges  Wasser  aus  Aelher  Alkohol  dar-; 
stellen  zu  können.  Trotzdem  habe  ich  mit  Herrn  Tscheppe 
einige  dahinzielendß.  Versuche  angestellt  ♦). 

Alkoholfreier  Aether  wurde  mit  dem  vierfachen  Tölum 
Wasser  und  einigen  Cubikcentimetern  verdünnter  Schwefel- 
säure in  eine  starke  Glasröhre  eingeschlossen  und  dann  in 
Eiswas^er,  auf  0^,  abgc^küblt.  .  Die  Aetherschicht,  wurdjß  bei 


*)  Vgl.  Zeitschrift.  I^r  Chemie  1868,  34^. 


874  Er  len  vißy,  er,  .tther  ^ouerHojff^haltige 

dieser. Temperalar  mit  einem  HilliineleFiBaiSMtdl)  g^nessen,  ab 
hatte  eine  Höhe  voa  88  MM.  . Die > Höhne  wurde  nun. in  den 
in  Band  180  dieser  Anndien  S.  75  besohriebeäen  Apparaie 
etwa  6'  Stunden  bei  120^  erhitzt.  Das  Aethervolum  zeigte 
schon  eine  Ideine  Yermind^uBg,  nachdem  die  Flässigkeit  wie 
vor  allen  Messungen  auf  0^  i^ekufaU  llirar..  Um  .möglicher^ 
weise  den  Procefs  zu  beschleunigen  wurde,  die.  Bohre  höher 
erhitzt,  und  nachdem  sie  mehrere  Tage  einer  Temperatur 
zwischen  150  und  180^  ausgesetzt  worden  war,  hatte  sich 
die  Aetherschicht  auf  20  MM.  verringert.  Nach  diesem  Er- 
folge  glaubten  wir  den  Proceb  rascher  zu  Ende  führen  zu 
können,  wenn  wir,(i|^  J^phr^  ,no;cfi  (hö^er  erhitzten.  Aber 
schon  nach  sechsstündiger,  Erhitzung  auf  jeine  Temperatur  von 
220  bis  250^  war  die  A^ethciCS^bipht  von  20  MM.  wieder  auf 
34  MM.  gestiegen. 

Als  das  Bohr  vor  der  Lan^)e  gepShet  wurde,  entwich 
ein  mit  lei^ichtender  Flamme  brennendes  jGas.,, 

-  ^  ' 

Der  Böhreninhalt  wurde  in. einen  Kolben  entleert  und 
aus  dem  Wasserbad  destillirt.  Das  Destillat  wurde  mit 
kohlensaurem  !kali,  zuletzt  mit  Aetzbaryt  entwässert  und  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen.  Nach  wiederholten 
fractionirten  Destillationen  würde  bei  78^  ein  ätherfreier  Al- 
&ohol  erhalten,  dessen  Elementaranalyse  mit  der  Berechnung 
stimmende  Zahlen  lieferte  *)  und  dessen  spec.  Gew.  bei 
HO  =  0,79481  gefunden  wurde. 

Da  für  die  Bückbildung  des  Aethers  aus  Alkohol  die 
Menge  der  wässerigen  Flüssigkeit  viel  gröfser,  dagegen  auch 
die   Temperatur  höher  war,  als   bei  irgend  einem   der  von 


*)  0,3006  örm.  Substanz  gaben  0,5741  CO,  und  0,3672  H,Q. 

Berecbnet  Gefunden 
C     52,18  52,08 

H     13,04  13,88. 


Äethylverhindung^^^  \Vth 

"Beyii OSO' ausg^f&hrteit  Versuclre,  jto  bielt  ich  es' AMangs  für 
liifdglieh,  cUfs  Alkohol  frotz  delr  Cregen^rBri  von  Wasser  niir 
durch  höhere  Temperatur  in  ÄrflHer  Abergefihrt  werden 
kdnne.  'Wirliefsen  deshalb  Alkohol 'mit  Wasser  ih  einem 
zugeschmolzenen  Rohr ,  das  zur  Yerihehrung  der  Wärmen 
leitin^  mit  GUssdherben  gefällt' war;  mehrere  Tage  lang  einer 
T^p^ratiir'  voH  '^00  bit^  330<^  attsgese^t,  ^  hatt^  sich  ah^ 
i»ikti^die  geringste- Menge  ^^lAether  g^biMet^  Bs  wardem^ 
nabh  '  zlemliich  sicheii'  ^  dafe  die '  Scb^efelsfiure  eiJi^  Iveseh««- 
lichdn  Anthbil  an  der.  Rückbildung  des  Aethers  getiommen 
hatte.  Ufn  diefs  aufser  Zweifel .  zu  setzen,  habe  ich  noch 
einige  Versuche '  angestellt,^  bd  iweloben  ebenlkils  das  Ver*- 
:h§Unifs  der  Terdömvten  :6chwefe)saiire  zu  dem  Alkohol  ein 
grdfi^res  «nd  die  l^envperc^ur  eine  höher«  V  dagegen  dtb  Zeit 
ider  Erhitzung  eine  kürzere'  wai*,  wie  bei-  den  Reynoso- 

Schfeiy"  V^PSUcHeriJ ;  :  ' ' ' !  •^^■^    '  ''■     ':■  '         '•    '      "•  /    -■•■•' 

1)  19  GrtR/ivendÜnrfte  BohwtfifeiStiire  0  :  3)  würde  mit 
10  Grm.  Alkohol  von  0,82  spec.  Gew»  bei  15*^  im  injige- 
«ehmolz^enen  llohre  3 'Stuiiden  lang  bei  234^^  erhitzt.  Es 
hatte  sich  in  dieser  Zeit  sohM^eine  betrachtliche  Aetherschicht 
'gebildet  und  beim  Oeflhen  des  Rohres  entwich  Aethytet,  das 
nur  zum  Theil  aufgefangen  und  in  Aethylenbromur  überge- 
führt-wurde.'       ••    ••;■'.    >i.    • 

i  :  2)  29  Grm.  verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  3)  wurde"  mit 
8  Grm.  des  gleichen  Alkohols*  Cvvie  in  1)  etwa  4  Stunden 
(bei  226  bis  230®  ierhitzt.  Es  hatte  sich  viel  Aether  gebildet 
4ind'l)!elm  Oeflhen  des  Rohres  entwich  Aethylen,  das  durch 
Schwefelsäure  in  Brom  geleilet.  1,2  Grm.'  Aethylenbromur 
lieferte.  \  .' -    .    • 

3)  29  Gryn^  iverdünnte  Schwefelsäure  Qi  :  5)  wurde  mit 
6  Grm.  Alkohol  <wi^  unter  I)  etwa  4  Stunden  i  ^ner  Tempe«- 
tatur  von  226 <  bis  230^  ausgesetzt)  es  hatte  sich  ungefähr 
i  CC.  Aether  als  Schicht  abgesondert  und  Aethylen  gebildet. 


iSSSß  Erlenm^e^er,  Ub^  "sauerstoffhaltige 

:  '  4>;S9  Grm.  yei^nme.  SlAweMalwRe  C*  -  Ä>;)WiiNle  mit 
dft  6nA*>  Alkohol  i(r0^a>  2»  Stunden)  beiLSaSf/^rUtöt,. es  b^te 
iSieh  imgefiyhi'iebeiA'SK)  vialiA^heti  wie  .im  YorfgeaV^rauob  bIk 
•gesebiodienuDd/.sw  vjeiAetlh|il0d  gcDiMei;  dafo  i.Grm.  Aethylen^ 
Jimmör' enhtdten  wuirdei  ^    :.  v    '   »      •      '    h  ..  »v 

i  5>i2rr  (Jrtt.  i^erdüttnte;Scbt«refelsäureiCl  5  4(Ö  mill^Grirt- 
AtkohoUCO^)  2//j^  «ßliindßn  .b«(i  220  bte  2369,  eiMzt  .bam 
4iur! eina^' sehr  dftiiBälA^thenscAicfal^abgas^biedenv  die  sitdi.iiber 
-beim  BestiUirenvenb^bFleL  .Es  halte  sich  ^IniQh.lii^r  Aethylea 
gebildet  und  in!  d^r  wflsserigeti  'Plil:säigkf(it  war':Aöth^lsohwet- 
felsiurbi  enflittltenf^  die  durt)h  Ueberfiäbren  iinskryätalUsirtes 
SarfjXasüz  viAidl  yönbr^nlicln  deas^Ihem  nac^hgewi^sea  würde. 
'!  )  !6D  UM  noi^b  «»um  U^bet0tt&  £u  c^astbliren^  dafe  aaoh 
jbei.  di^r  Einwifkivig  veitduitfiteir  Schwefiölsäare:  ntuf  i  Aether 

Aethylen  Utidi  Aethylschwe]^8aurei(ei»0U|gt)N(rurden9  bäte  icb 
27  Grm.  verdünnte  Schwefelsäure  (i  :  10)  mit:  4  fipffL/Aether 
6r Stunden  M.  ISjO^r.iefttn&t/ Unä  in  dto  JThi^t  waiien  beide 
Köjf«r.giebiMet;w5ordien.}  .  - /'    a-.f    !    '  i 

Bei  allen  4^ert  Tertäuchen  :koB^tef:auGh  der  Geiruleb  der 
Bchwefligätn  Säure  wahrgdnaiüinefi  ^werden. , 

Es  ist>helnt  inir  nun  ^usf  deta  Veltiuf^eni  toü  Reylnos.o 
«indi aus  deamäinlgen  bervoilzuf eben,;;!    ''  : 

1)  Dafs  sowohl  Alkohol  als  Aether  mit  Sebwefelsiilre 
Mnch: hei. fielen vt^t.i¥Oä  viel.!Wasser;lni  böbercl)  T^tinperatar 
Aiöliiytäcbwefelsäiirl^  im  titdl^n  im;  StbJQde'  ii^t.  ! .  i  '^ 

]■■'.:: ■2'%  Dafli  /sibh  ikulerhalb  :  g^iwisser;  :Tem{M^niltirgtefn2ie<i 
.Wariner^  iaucb  bäi  flegieilwnrt  etnef  gewissen  Misnge.Alkofbol, 
yjmax3i^sm)sAit  Anit.idia^  A^hylgiAJw^felaäiUls  dn  ^bwefetsaure 
und  Alkohol  zersetzt.  .  'i  '    = 

1 ; . !  3) . = Dafsf.  bei )  Uebei^cbreilb%  idieBbv  >  Tejiifi6)rafiiS)rgrenzen 
4ind  ,  EBnbaU)en  i  äines  ;  Ueatinimtet  iVerbällätiSBelS'  Y0n\  AikObol 
in  def  iFKDssigk'eü  bd^  bei!  Ueb^FSchreStaiigf  dts/besümmtet 
y<iiWiltnis8es  voll  Alkohol,  und  Einholten ''der  früheren. Temh 


^;vyefcJs^we.unf!^r;p|ld!i|i)R  v4>n,Aet}ier  jin  W^l¥'ftlwii[Hung  ^xi^^. 

.1  •  431  Diafe  tirfttfci  dieif/Gßljeniwart  ven  iriel  Wasser  laindAlko«- 
hol  bei  gßwissein  höheren  Tempoiiaüxr^n  ein  Thcili^ilepAethyit- 
jchWefälsauiremoleattle  -ini  Aethylen  >und .  SchwefoUäuiie  und 
.fvahrs^iolicb  auch)  eui<^^ng^rer  f hoi)  in  Aethyfeit/  Sohweflig^ 
jAurennhydrfd  y iid  »Wassbit  gespalti^n  wiird^  wahreild!  ein  '«nsierel* 
erhell  gdnti  unttag«griffepr| bteil>I.V  m??!  -.•/  '.;;  .n  ..oi  '.,;•. i.iv 

II.    Bildung  von  Aether   aus  Alkohol  unter  dem  EinAura 
von  Schwefdsaureätkytesi&r'und  von  AethyhcTiwefeisäure* 

Williamson»)  sqtzt  bekanntlich  den  Vorffanff,  bei,der 
Aetherbildung  nach .  dem  B  0  u  1 1  a  y'schen  continuirlichen  Ver-r 
fahren  mit  folgenden  Gleichungen  auseinander  :  . 

-     ;■■•■/.     ,:"/'    ;:    .  ■     J   (T.-j  '1-.  v..r    .!        ••       .'      t    ■.    .,:•.-    T.-ir»    -    ; 
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und  fügt  hinzu  :  ^dieihterbei  wieder ^gebildeleiSeb^eMslnm 
giebt  in  Berührung  mit  Alkohol  wieder  Schwefelweinsäure, 
die  wie  vorher  wirkt;'liÄÜ^iiö  geht  der  Pifd^efs  bestandig  fort, 

hWedid  PÄxis' lehrt. '^l»' ).'/ >;i .}.-.'!  ri  <l)    ■n. '!  j'-n:«!  :.V.  -üf'i 

Qaf'  M'didstfrjAü^einänderiäe^CTSpiP' düüBxiäMfez.ideA. baital 
Schwefelsäurehydrate.  S0C0H)4  und  SCOHJe  und  der  entspre- 
chenden, wahrscheinlich  in  der  Aethermischung  vorhandenen 
Vfirbiftdüngeri  SOtOrt330CiHi- rihd  äcOH)4COfc2H558,^sötrle  der 
jyps;jand,.  dafß  die  Desti^l^vtlpn  vo^i  .W«|sjS(fr.,^r^t  i^  .einem 
späteren  Stadium  deg  PiHMs^sseB  ^ainli^ilt ,  niohtib^rilcki^htigt 
sind,  da  fethär  bei  dem  Boülläy'sihenPföcess  Aeben  Aether 


li 


*)  Diese  Annalen  99,  43. 
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immer  söhWefebanrei*  Aethylester  iliid  Aethyleti  auftreten ;  so 
dachte  ich,  der  Vorgang  her  der  Aelhertildühg  konnte  mögf- 
4iohelrweise  ein  ähderer  sein,  wie  ihn  William  s^on  darstellt, 
oder  /es.  könnten .  wenigstens  noch  andere  Bildungsprocesse 
nebenherküfeii.  ich  will  an  dieser  Stelle  die  verschiedenen 
Processe,  wdcfaiB  ich  für  möglich  hidte,  nicht  zum  Ausdruck 
bringen^  sondern  mich  darauf  beschränken,  einige  Experimente, 
welche  ich  theils  von  Herrn  T  i^c  he  ppe  anstellen  liefs,  theils 
selbst  anstellte,  zu  beschreiben. 

\  .        ,.^      ^-       •>   -\      \.       \    >.   *•  .      '   •     "N        \  >.\^      1  •  ■       '  .1' 

Alle  Versuche,,  reine  Aethylschwefelsaure  von  der  Zu- 
sammensetzung CsHi^SOiH  darzustellen,  um  sie  mit  Alkohol 
in  WechselwirKung  zu  setzen,  smd  fehlgeschlagen,  d.  h.  es 
ist  mir  unter  keinen  Bedingungen  des  Abdampfens  gelungen, 
aus  einer  schwefelsäurefreieh  wässerigen  Lösung  von  Aethyl- 
schwefelsaure  diese  im  trocH^nen  Zustand  rein  zu  gewinnen. 

Ich  wendete  mich  de^alb  zur  D^i^stellung  des  Schwefel- 
säureäthylesters einmal,  weil  ich  wiesen  wollte,  ob  dieser 
Ester  beim  Zusammentreffen  mit  Alkohol  aucI^Aether  liefere, 
dann  weil  ich  dachte  ^  durch  diesen  Procefs  möglicherweise 
reine  AeAyldchwi^ftllsäure  sra.  gewinnen. 


'      M 


»# 


.: ,   ;       .  ,;  .  A  •;■  ,^Ghmefel$iiiweiUhyle$ter. 

Für  die  Darstellung  des  Esters  wurde.das  von  W  e  therill 
(diese'  Aiin. :  6Ay  /Ift  7)  >  angiegebene  Verfehrea  befolgt  f  )i 


,  ( 


;*)  Di^  Analy9«;4^9  Efltfirs  führte  zi|  folgend^p  Zahlen :  1,1646  Gnn. 
Substanz  mif  chromsaurem  Blei  yerbrannt  gaben  1,3165  COs  un^ 
0,d6^4'H,O;  4'344t  Sdbfltanz  üilt' Kafihydntt  und  Salpeter  hi  d^ 
..     iMtt)eD«>h4l9:yBrBcbKiöl«Qn  gal^o«.  X^hHt  BaSO«. 

Berechi^et^  Gefun^^n  Wetherill  fand    < 

C        81,17  80,18  30,65 

H  6,49  6,89  6,30 

SO4     62,34  63,57  63,05. 


Aetkylverbindungenk  ^         .  >379 

VefAaltm  gegen  Wässer^  NaoH'  dea  .  Vertiuclien  ^.'vdh 
Wetherili  \o^i  aich  der  SchweföHsäuriedthylestei^  beim  Zä-*- 
sammentreiFen  mit  Wasser  nach  undfsach  zu  einer  tiehr  sauren 
Flüssigkeit  ätif,  .irelche^biBim  Eodken.  AUurittd  ähgieftti  Nach 
dem  Sättigea  *iit  kohlefnsaurrai^ Baryt,  und' XoncenUiren  des 
Filtrats  setzes  sich  Krystalie  vOBitnethiönsau^em  Bai^ytiab^dtJe 
sich  naeh  Zusatz  von.  Alkohol  ssa  der  Mutterjauge^  nöolr  ver-^ 
Siehren« .  .Aus  der  ^▼Ori  diesem  fKirystalleo  'ablaufenden  Flüssige 
keit  eiinelt  Wetherfll  dn  in. Nadeln  kryistdlisireitdes' Selä, 
das  iinvYacunm  getrodanet  die.ZvsampiensetBung  CC»H6S0||>gBa 
besafs.  AfiM  Qnn.  cKcses  Salites'  ^ui^deii  iii  Wasseip  gelöst 
tand'  itirt  SAwefeisäure  xexsetzt^die' Menge:  deik  ausgeschieden 
heii  schivrefelsaureini&rytB' betrug  1}^6(K)5:Grni«  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wurde  mehrere  Stunden  gekocht,  -dann  niit  kohlenM- 
saurem  Bavyt  gesättigt  ^M  im  Filfrat  der  Baryt  gefälTt.  Es 
wurden  I4OS  Clmi.  schwefirisaurer  Baryt  ^etWa  nur  halb  1/0 
?iel  wie  vorher  «rhstltea.  W eth^ril T »schlieft!  idai^»»;  dafs 
das  Salz  etwa  zur  Hälfte  aus  athylschwefelsaurem,  zur  Hälfte 
aus  isäthionsaurem  Baryt  bestanden  habe. 

ßakäutn  ähgettomnien [werderi  kann,  daßr  durch  WöcHsel- 
lyirkung  von  Schwefels;äureäthyles)ier  reap,  äthylschwi^fel^aurem 
Aethylester  und  Wasser  Isäthionsätine  gebildet  wirdv  soi  mufs 
nian  voraussetzen^  dafs  der  £ster,/welchen  WetheVi  11  unter 
Händen  gehabt  hat^  ein  Gemenge  .war  iVoa  isäthionsaurem  mit 
älhylsehwtfelsaurem  Aethyles(ter  m  uAgeffihr  gleichen  Thei- 
len,  dem  lioch  eine  geringe  Menge  methiotisaures  Aethyl  bei- 
gemischt war.  >   .     I 

IMe  Resultate,  welche  Wir  bei  der  Zersetzung  des  nach 
WetherilL's  Ijlcthode  aus  Aether  und  SchweC&lsäureanhydrid 
dargeflttelilea  Etters'  mit  Walsaer  erhielten',  sind  folgende  : 
Aus  def  mit  kohlensaurem '  Bär^t  gesättigten  Zersetzungs- 
flussigkeit  l^onnten  wir  ^e4er  beipi ..  Goncentriren  no<}h  auf 
Zusatz  von  Alkohol  die   Ausscheidung   von   melhionsaurem 
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Baryt!  beobielte».  >  TnitideiUv  schidilfit  ntob.  den  ^Kesttltaten 
4ek  AiialVse  .eide  ktemeiMöng« Ifethiönsfiiireääiif I  iil.  demEsUir 
eitthaiteil-iireiiresenizu'jeinv  >.       :  i  -i  -.   .  /  '  ..-  .i  .•  •..     -  ■  ■  .> 

Nadi  «vrölfsMiiidi^eiii  Kocken:  i  d^r '  mit  >Sch>i(efelsäiik^»  z&Tt 
motzten  Lösung^  )deis  BatTtsÜzes^  Sättigen  mit  kotdetisaureni 
Baryt  >  und  Zersetsen  des  Filtn<i9  mitSdiMKefelsaure  fandeni  wir 
nur/  nbobi  6^7  pC:  ulizenjetBtesiBäryts/kilZit  Naeb  abervaligeiB 
«wöllilEindi^eiri  'Kolchen  iier^^eMa;  sMb  6^05  pG.  isithionsaurer 
BiBurVU  :  Es  gähi  Metiawd  ÜM^vor ,f  idafei  W  eth«]^i  11  cstweder 
nic|i|))^n|g[<9  igenngr^cf  ^-  »  >zii^vterdiiiiit^F*LQSiingf /gekoobl 
*hät ,  2  oder-  itä  Prodabt  \  i  der x  Bin^irkaiigf  .Ycm )  Sebwefelsdnre^ 
«Rbydrid  aiiE  Acither  n^bed  athylselkwefei8äiir£lin//Aefthyl.  Md 
gBöasene  bald  kkiiM^re  jQttantitaleii '  ¥0n  isiälbiDnsäurem'Aethyl 
entkält^a  kann.f).  ;    .    : .  «- 

yerh^lüen.  .gegen  AUtohoL  Wiena  man  isohwidfelaannoa 
Aethy testen  mit)  der  ^sloehiMnetrilsicfbeni  Menge.  Alta(>hdl  suBam^ 
iiaenbriflgtiund'  ätif '  dem  iWassei%ad.<kfitUlirt,i  fio*«rhilt  ikuna 


\\    !«■'.•'.  r  •    ■  ,  'j,    ^    ji!  ••»; 


ausgezogen  worden  war,  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt. 
' '   -Aus  dem  I^ltrat  sdtrieä  'sibh  1>ditii  Cotiöentiiten  elA'  M  BllÜtC6liei{ 
,  luy8t]AUl9ire|ideli  ßak  mw,  y^  ^mldv9ohr43l&obfdi.nopb,<|ii0)u*.g^ 
,.   ,  fUlt  werden  kynnte.    {Es, war  luftbestttnd^g.  und  konnte  ohne  Zer- 
setzung ziemhch  hoch  erhiM  werden,  beim  stärkeren  Erhitzen  im 
<    '<   ''^&SktfMtM  gäb'^^'töii  S«LHiriia|} -vdil  SishWdTelJ«':     '■  >'  '   -    <.'•:•!.>:' 

.    ,    ,DiQ  Formel  CH.(SOs)oBa  +  2  ILO  verlangt  89,48  Ba.     Da^    Sals 

war  methionsaurer  Baryt.    Die  MutterlaQge  wurde    unter  Bairyt-' 

Zusatz   zur  Trockne   verdampft   und  der   RückstaDd'  ihil  fatfiA^ai' 

'  .1   WB'^'»*^^^??!-^^^**^??  fV^e^pjjien.,   i;)a»^.pn^}^.Yri||de,.l(qnkry- 

.  ,     staUisirt  un,d  als,  isäthionsaurer  Baryt  erkannt.  ,  0,?§98  Grn^.  Sa^ 

•*  ^'^äteen  0,21^  feaSÖ^  ^'^^»^S'ptJ.;  't\%  Äeötinting'  vA-lah^'iö;3k 

!  .iI3liBl^lt»i>wniiläi3iiEtoindMi>:]u/]|(  g^tocht,-  #le&eo>Bilt  ieolihB}) 

^awrpp .  Bi^yt  C[99ät%t  .ufl|^.|im^,^ij|y^  M»^'^   Äer   Bfuyt   v^ 

Schwefelsäure    gefälltl'     Es   wurden    erhalten    0,215  statt  0,2179. 

'    '•    -'DSe-giöfste' Masse  der 'lörhitfeen  Baiyt^alzb  jMstAiid  kus  Äthyl-* 

»    )   #0bweftla««irem  /Bai*'  .  .i.  ■'   ---mL     •.'•    io  '   /ilA    ■:../    .  . 


'•vi 
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Aetber^   in  Mm  Rffbldiiand'befihdHiisieh .lAethyUehwefelsdu 
(li^thioaisatire)' ttfid  y?^' BöhwefeMff^       f&Mitzt  iman  im 
Büdkstattdaiif'  i^D^iindittfetlAlkoMHfeufliehfä  m  beobädit^ 
man   dieselben\  Enfcheim^ngeiitf  ' Wse;;  bei'  d^/<  g^wöhniicben 
Aetherprocefe« '  ;■■•;/  ■  t;.  ■<■•••':•  v. ;-..!     i  /.  ./| ,,.   .^-.t;-:,!   ji!-.;. 

AeÖierg^pdjweSf  <9  .Tb-  'S<Jl>lHe{efe«»rei,HÄ-,Th.  Alkpb&lOriU» 

zugeschmolzenen  Rohr  leichtes  Weinöl  abgab,  in  den  meisten 
Fällen  sich'  äbfeir  ^^ttz  Volfkörtmeh  klai^  konnte 

man  es  iuft.Iiinblick:.«tf  dßn  obigen KefSwh^mM  fjün  möglich 
ballen^  4fkfsidi9t;iBiMiiB|ri  doft  Aetliers! imtder  dief sBilditig  iifon 
ScbMr^fel89ui!eMlylesteMVDrausgehea.1:nü8sb.  in.  >  .i  --  - 
-.  !  Bftiw:air;  di^bal^  .ititeiw(»sanijMsu'iermi4teln^i  obi  beim!  Zuff 
sammen treffen  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  jrespr..  Aeilbylr 
fckwfsfirisäurei  bei  Temperaturen ,  .  bd  vk^lohen  rnoöH  kein 
Sobiirefebäiirc^tbylaatec  gebildet ;  .wird^  m.^^^^flpnen  iKMm 
A^th^r^if^Ostü^hon  könne«  '  r  .  ;.  i  ..{  m. •.;';:•';  .••::  ;/•...: 
lehr  /aifiili^ : ,  ein  ^remisob  TQft  800  Gnn.  Schwafelaaiord 
mit*  300  arm/  Alkohol ;Cvoa'A88i.^pßc<.(tew^..h^.i  15?) ciii 
einem  cKoU^en  auf -dem  Waäsi9rba|l4  :JMH  dakn  Kolben  .wisun  iein 
Dei$tiUirapparat  und  GJasgi^someter  yeKbiiinden«  Es  wunden  in 
ajQbImal  34  Stunden  ^ 46.1  {,.<jnn..PeätiUat^«rbftlten^'naehidi$m 
jeden  Margen.  0b^  »q  yi^l  Alkobi^  mg^emili  worden  ^ar  i,/  0b 
das  Gewicht  des  Destillats  betrug^,.  HJ)^acb..einQr!nolidrfläcfaHobei!l 
Bestimmung  enl|lifelli>das;  PestiUat!  OfifpCiiAethah  Ifae^hnen 
Yirir  auch  tfuri  i9Q  pC.^  Bo  wurde»  :4/lfS  ifirnL.  AetUeir;  erhaUetfJ 
Aus«  )eifl0m;glei)eblen.i Gemisch.  sWuardeQi  413  GnuwDestillatt  ät 
etwas  kuräorar  Arbeitszeit  .gewx)nneii«    Die:  TcmperUtiar  des 
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£nßmische9  Midg  in  keinieii«  Fall  höher  lib  96*.  fis  entwickele 
flieh  hierbd  kein  Aethrfleii  und  kerne  i^clkwefl^e  Säure,  die 
Flfii»igkeit  im  Kolben  >  idHnle  isifehl  nübht  in  6eKri§^ea  und  &A 
waf  kein  Sohwefblsäumsattylester  darin  nachzuweisen!  Man 
sieht  hieraus,  dafs  Aethylschwefelsäure  (hei  Gegenwart  voh 
freier  Schwefelsäure)  eben  so  wie  Schwefelsäureäthylester  bei 
der  Temperatur  des  Wasserbads  mit  AlköÄoI  Aether  zu  er- 
zeugen vermag^  FrellSeh  wohl  geht  diese  Aelherbildnng  im 
Vergteioh'  zu  d^r  bei  '140^  sehr  Ittigsath  von-^  statten,  so  dafs 
inan  sieh  dem  Oedunkem  kaum 'verschliefsen  kann,  därSchwe-^ 
felsiaur^älhytesteir  Aehme  iin  der  Aetherbildnng  na^h  dem 
B  0  tt  11  a  y^schen  Vei^fahreii  <efinen  nii^kt  unwesentlichen  AnthelL 

IIJ.    lieber  die  Paratbiovsäwe  Oerb.ardt% 

Gerhardt  beschreibt  in  itreinem  Traite  de  chimie  orga- 
nique  9)'2i96  die  Danstetlting  und  Etgenschaflen  des  Baryt-« 
Salzes  einer  mit  der  'Aetbyl^bwefelsfiiire  ;  isomeren  Säure, 
welcher  er  den  Namen  ParathionsAure  bei^^egt'  hat,  mit  fol- 
genden' Worten  :  ' 

■'  „Wenn  man  die  Lösung  von  äthylschwefelsaurem  Baryt 
im  Sieden  erhält,  80  wird' sie  sauer  und  < setzt  schwefdsaurefli 
Baryt  ab.  Entfernt  man  den  Niederschlag  und  istttigt  das 
Fillrat  mi4f  kohlensauröih  Bsaryt,  so  erhält  man  ^in  krystaHisir- 
bares  Barytsal«/  dtesen  i  Zusammensetzung  bei*  100^  genau  die- 
selbe ist,  wie  die  des  ätbylsekwefelsauren  Salzes.  Dieses  neue 
Salz  zarsetzt  sich  beim  Kochen  nicht.  Wenn  man  es  trocken 
^hitzt  so  bläht  «s  sich  nicht  auf,  wie  der  isätfaionsaure 
Baryt,  aber  es  giebi  DämpfiB  ton  scftiwerem  Weinol  aus,  fängt 
Feuer  und  brennt  dann  rnhig.^ 

Nach  dieiter  Besphiiäibüng  geht  der  äthytechwefelsaure 
Baryt  beim.  Köchen .  mit  ^Wasser  in  eine  isoliere  Verbindung 
über,  die  aber  flicht  identisch,  sondej^n  ebenfalls  isomer  ist 
mit  isathioqsaftl^em!  Baryt.    Wiewohl   eine  Isomerisirung  von 


solarer  ArMm  Hinbjüicke  auC^Ue  l^entbuinUqhlfi^ltani.w^cbci 
der  Schweft^i  in  seinen  Yerbindungi^YejrhäUnissQi^  jp^jt  £ifijdpF§i| 
Elementen  2<eigt,  niol^t  als  .ujamipgUdi  fi^ig^^qt^fUten;  werden 
ISfOrn^  so  hielt  ict^  ^ip  i|Q(fh,;nicht  %  ^ahrsfi^eiijii^h;;  e^  b^M^ 
i^GT  eip,  gewisses  l^Xprßssfß  Jüf.  mich,  g^n  z%  ,^vm\tß\n^ 
ob  der  parathlqnsa^re .  ßiuryt  Gerh&rd.Vs  »in  jl^sir  Tbai  ,¥0r*r 
schieden  ist  Y9n.  (lern. :  ätlfyfschwefels^urßn  i  >  ^i^^hm^sweJisß 
y^n  deai  isätbiQ^saiurei^  B^ryt  , .  ►.    :  , 

;     Ic|i  hdbe  *ii^  depa  Rq^^v  sctoin  j^  J«^  1?fi?  W»  Hwr^l 
Tscbeppe  folg^nd^Vfsrsuch^  ausluhi^en  ^  ; 

,  Es  wurdep/nah^u  2  Griiif  atby]4(£il]^\y^«£^Iswre;rr.Baryt  ,p 
300  ;^rm.  Wass^  gelost  wd  8  Stunden  Ifsuig  an^j  9^fj^teig^^fV<}<e^ 
Kühler  gekocht.  Der  ausgeschiedene  .scbweleilsfi\iri^;.Qa|:yt 
wurde  gesammelt  uq4  g^>YQgen,  ejs  w^rer^  0,pl25i6fmr,  Das 
F^ltrat  sammt  Vy^asol^was^cii;  wu^rde  ,n»it.  koblens^^urem  Baryt 
peutrsilisirt.  u^d:  >fi^d^r  8  ^tpqd^  gekoQbt  i  es:  hatten  sieb; 
O^ßS  Griu.  45cbwefelsajur^^  Ba^ryt  ^^Jpgescbiqdei^.  <  jDie  Flüssiig-n 
keit.  wurde  nun  rascb  t^uf  jd^i^  iWasserbad  eijfigedampftiüjß. 
concentricter  sie  wurd^^  um  sfo  mehr  sc}iwf;fela9urer  B^ryt 
schied  sich  aus.  Nach  völliger  Verdampfung  des  Wasß^rs  war 
d^s  Sa)z  so  weit  zer^i^m,/ da&  M^^  Baryf;  n^ebr  in  Losung 
ging*  Nach  dem  V^dwnen .  mit  Wasser  wucde.der  ausgie** 
scbiedene  schwefels^aure  Baryt  auf  ^m  Filt^iP  gi^b^i^cht  5  ausr 
gewaschen,  g^luht  und  ,  gi^wogpn.  .  ^^io,  .QewiPbt ;  betrug 
0,941  Grm.  Das  Filtrat,  wurde  mX  Barytwasser  n^utralisirt 
und  mit  Schwefelsäure  zerßeta^t,  es  wurden  so  noch  0,043  G^fa^ 
schwefelsaurer  Baryt  erhalten. 

Ferner  wurde  in  400  Grra.  und  in  60  Grwu  Wasser  je 
1  Grm.  äthylschwefelsawer  Baryt  aufgelöst*  Nach  gleich  lange 
fortgesetztem  Kochen  hatte  sich  aus^  der  verdähnler^n  Lösung 
0,072  Grm.,  aus  der  weniger  verdünnten  0,18  Grm.  Schwefel- 
saurer  Baryt  ausgeschieden.  Beide  Lösungen  ^ers^tzten  sich 
beim  Concentriren  unter  vollständiger  Abscheidung  des  Baryts 
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Äte^kcHwWÖlöatires'Bal».    Ei  gfifig**ierÄirs^*  schofh  hferro^  daß 
A{^  il^^^^fkifli^  d^s  Htb^j^ehwefeT^ureh  Faryts  'b^i^tehttngs- 
WöHö  f)aWrthiörisÄttl*en  Bferyts  vön^i(fer'C<)Wceiitratloii'  der  Lö-^ 
i^  Hbhänj^g^'lRSt    Icli  Will  m>eh''biäkiei%en,'  dal^  sich  der 
i^hWefiflÖai#fe  Btatt  »ü«  feinet^  sehr  Vei^dfÄnhteti  LÖsiArg  bdhi' 
Kbchei^  fflteiiitehs'  so' äiisädieHeij  ÄäK  er  siclf,  ohne  eine  "Vr^-^ 
bong^'äe^  FKiJdigkWt«"i5ü  'be#irlröh=;^        die^'^la^ände  fest 
ansetzt.    Erst   wenn   man   die  #Ti}i^tgköX"^uf '  ifnre  ReactiöU 
t^i^Bft,  %ct(n^irt'mftnj'  «Ms-6fÄ^Z^feeiztih^  ^^tgfrfünderi  hat, 
und  erst  wenif'män  '^Xt  ms  deiÄ  Oäffifs  aüi^gegosi^eii  hat^  ütid 
flieifes  •  *(Ä*en    ^ö^ii  "ist;   läßt  ^^'dt    der   Ansatz   von 
i^#6felsaüreitt"BM^,  'der  sich  jöd^ch  mit  Hülfe  einfer^  Fdder 
vo1l4^nirf!c?tf  eittfcntön  Itfst,  wahrnefeineifi.    Trotifdöin,  dafs  tnah 
ÄtiHehni^iff'fconttte^'  ß^eJthafrdt'sei  'ivegeft  dieser  efgenth(nn-i 
1i6Wä    AtJ^I^Öidung«^idls^''*ae^   äöh^^fdi^üten  Baryt^    Öie? 
Äersetttmg  d^  pakMtiOnöaüretI  'ÖSrfts'etilglglngen,  so  mufsten 
dd«*r'ttdch^^bes«irtnnter'e  B^dste^^  ffir^iHe  Zersetzbarkeif -des- 
^heit  bö%6brat*t'trerden.'  Ich  habe^desl'ialb  'Herrn  Dr.  J  a  n4  ö' 
tei^anläftt,  die  ™  Folg^ndfen  ^u 'BfechriöÄe^dert  Vei^ehe  an- 
aWsteHfeir.'-  ''  '•'  •'  ■^'   \..  .■■;/•;.:  w  ..   .     .::..■  ...        ."    ■- 

i      Es  Würfe  Ätmtetet  rtach  dfeW  Abgäben  vöwFi-ankland 
und  ■»uj)tJa''Aö*ylj|bhlvefeMüre'ai^^^^^  und   diese  in 

Bät^tsalz  «biörgeföhrt.    Bie  eirhäfteiien'Hi^yitälle  waren  glän- 
Unäi^i  zti' Rof^ttei^  tereini^tef aMn  deiä  itonokSneii  Systems. 

" '   '  Uer  Bartüm^ehalt  wurde  dürcH  Erhitzen  an  der  Luft  und 
W%ett  d€5S  rticksiändigeft  ischwefelsauren  Baryts  bestiihmt. 

1.     1,227    Grm.    krystallisirtea    Salz   hi'nterliefsen   0,6759   BaS04  = 


*''  »8j38'pÖ.  Bä. 


t . 


•    I 


I' 


:2i.     1,7466.  .Ghnh.  büttetliQ&eii  Ü,90dl  BtiSO^  '^  a2,^(V  pQ.  B& 
..  .  :,j;^i^  XPm^l^^^^P^th  -h  2*^  ve^togt.32,a9  ^Q, 
_  . ,5  2,^^14,  Gpfi.:  dieqe^.Sf^^ea  y^lor^n .iOba: .Sohw^folstow  0,20p  Wasser- 
,   .  =    8,45  pG.;   für  ^inen  (^ehalt   voji   2  Mol.   bereclvoen  sich 


Ae^ylverbtndungen*  3B5 

Beim  Stehen  des  eniwäftsef  ten  Salües  uter  Schw^ft^dure 
oder  fOk  der  Luft  läfslisich  eine  sii)OCesstve  Gewiobteabnfdime 
beobaohlen.  Beim  nftchherigen  Bebandeln  mH  Wasser  last  es 
sich  nur  theilweise  auf «  das  -  Ungelöste  ist  schwefelsaurer 
Baryt.  Beini  Erwärmm  findet:  noch  raschere  Gewichtsabnahmfe 
statt  ♦). 

Eine  Löslichkeitsbestimmung  des  Salzes  «rgab^.daisiOO  Tb. 
Wasser  bei  15^  106,91  Th.  Salz  auflösen  [nach  früheren  An- 
gaben ♦♦)  lösen  100  Th.  Wasser  bei  17«  108,7  Th.  Salz  auf]. 
'  Es  wurden  nun  15  Lösungen  in  Wasser  nach  folgenden 
Verhältnissefn  dargestellt :  drei  von  1  Salz  zu  5  Wasser,  drei 
von  1  :  10,  drei  Von  1  :  15,  drei  von  1  :  20  und  drd  von 
1  :  30.  Von  jedem  Verhältnifs  wurde  eine  Lösung  1  Stunde, 
eiiie  zweite  2  und  eine  dritte  3  Stunden  am  aufsteigenden 
Kühler  gekocht ,  der  ausgeschiedene  schwefelsaure  Baryt  auf 
ein  Filter  gebracht ,  ausgewaschen ,  geglüht  und  gewogen. 
'Aus  der  erhaltenen  Menge  wurde  die  Menge  von  zersetztem 
Salz  beirechnet.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind  weiter  unten  mit 
detien  Zusammengestellt ,  welche  sich  in  analoger  Weise  aus 
entsprechenden  Lösungen  von  parathionsaurem  Baryt  einerseits 
und  von  athyJschwefalsaur^m  Baryt,  denen  elwas  Barythydrat 
zugesetzt  war,  andererseits  ergeben  haben. 


*)  100  Th.  trockenes  Salz  verloren  naeh  S  Standen  bei    40®     1,60 

S         n  »60«    2^61 

IV«     n  »      70°     4,642 

3         „  „700     6,981 

2         »  »90®  10,230 

1  ,  „     100®  13,100 

2  „  „  100®  13,351. 
Der  Rückstand  stellt  eine  schmierige  Masse  dar,  die  .beim  Ueber- 
giefsen  mit  Wasser  schwefelsauren  Baryt  fällen  lAfst,  während 
unzersetztes  Salz  und  Aethylschwefelsäore  in  Lösung  ^ehen.  Beim 
raschen  Erhitzen  des  Salzes  an  der  Luft  fängt  es  Feuer  und 
brennt  mit  Alkoholflamme. 

**)  Gmelin*s  Handbuch  #,  729. 

Annal.  d.  Cb«m.  n.  Pharm.  CLXII.  Bd.  25 
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Erlenm^yßTy  -über  mnei^stoffhalidge 


>  Zur  DftrStellaiig^  4es  pariailhionstoreR  Barfti»  wurden  die 
Filti^te  von  den  durofa  Kochen  zum: TUell  zersetzten  Ldsungen 
mit  kohlensaurehi  Baryt  gesättigt  «nd  isorsiehtig  4it)^«tibpft. 
Das  so  erhältenis^  Salis  kryställisirt  in*  densdbeh« Formen,  wie 
der  nrsprüngliche  äthyischwefelsaard  Btttfft^  dieiMryi^tallesinii 
eben  so  zusammengesetzt 

'   'iy^m    Gnu.    kryetkiliBirtes    Sttfe    hSkit^iefses  >1,08^   ßO^a    = 
32,35  nC  ßa;   BaCSOX'^Hg),  i  2  ^^q  ye^langt   32,39  pC. ,  Ba. 

Das  tropl^eAe  ^5^1^  verlyUit^/^icX  pliep  sfl  ^bejm  Stgh^i^  über 
Scliw^felsänre-  und  b^n^  ^|yUe^i  biSj  pfl  ,100?^  .IJ9|,,?|as(fh.e9a 
^rhif;;?^  «,ber...der  Fi^p^pii^^jf^tzip^det  je§  sfch.p^^ 

Al^phDipaufime,  .    ,         .,   ,  ..V  .:  i. -    ../     .^  :  :  , 

.,..  iOQJh.  Wasspr  Iöi5ön;.bei.jl$|0  l(M?,j93  .T}i.vkrys^aUisirtes 
Saiz^f  so  dafs  ^uch  die  .Lp^liphk^t  .de^s^Ibea  mit  der  des 
ati^ylsph^vefelsauren  Salzef  uber^insHijfj^mt.^^^  ^       .,     .       ;    ., 

.,  JBeimKpchen  mitWfi?serl]|le jbt.es, nicht,  wi,e.GexbaTjiit 
angicbt,  .uaz^set2^t,  sondf^m  e;^  ^^ijsetzt  si<^  injganzj^i^liph^ 
IfVeisQ  yfie  das  atJiyischwefelsaupe.Parytsalz,  ^i^.,»jj$  dea  folr 
senden  Tab^ilep  zu  ersehen  i^t.,,    .  ^,  .    ,   .  ^       . 

'.-  Kochen  -dee  meuirahn  Aeihyladiiio^eUäurebartftSi  • 


~T 

n 

■'■r-r 

;  :■  'iT»    '/r'-.- 

-rrr-T^    Tr- 

ff-T--  »»  >■' - 

Verd. 

Zeit 

Salzmeiige 

Erhaltener 
BaS04 

entspricht 
zers.  Salzes 

entspricht  pC. 
zers.  Salzes 

1    !   5 

i  St. 

6,1«8 

Grm.  ' 

0,0754  <Jrm. 

0,13688  Grm. 

2,212 

fi 

2    , 

fl 

» 

0,2230     „ 

0,40484     „ 

6,542 

» 

8    , 

B 

'n 

0,3668     „ 

0,6590       ^ 

10,761 

.1   :  10 

,1     n 

» 

n 

0,0964     „ 

0,1763       „ 

2,849 

»  . 

2     „' 

n 

p 

0,1888     „ 

0,3413       „ 

5,510 

n 

3    „ 

» 

n 

0,3010     „ 

0,5464       , 

8,829 

•  1    :  15 

»  » 

» 

n 

0,0548     „ 

0,0995       „ 

1,607 

j» 

.3     n. 

B 

* 

0,0986     „ 

0,1790       , 

2,896 

:» 

3    .. 

»      . 

» 

0,1458     „ 

.0,2647     „.. 

4,277 

1   :  20 

1-. 

J» 

» 

0,0506     „ 

0,0916     ^ 

1,481 

rt 

2     , 

» 

■ . 
•  n 

0,0693     i, 

0,1258       „ 

2,032 

V 

3    , 

» 

>r 

0,1170     „ 

0^2124    .„ 

8,433 

l   :  30 

i    .» 

1» 

n 

Q,04n     » 

.0,0757    ;„ 

.   .     1,223 

» 

2    , 

» 

9) 

0,0605     „ 

0,1098  ,    ^ 

.         1,612 

» 

a   » 

» 

n 

0,0687     „ 

0,1247'    „. 

ä,015 

M> 


^e^tv^ev^mdunffen. 


3^ 


Jkoohm.^lßl^' i^UpcUfyche9^i}L<kf^  tWtAe^yfwkujef^i^äuar^aryt. 


T 


•   '»'II 

Verd. 


Zeit 


Salzmenge 


cl      'i  «    I   ,-    •   . 

Erhaltener 
•   MiaA(>4  I 


entspriclit 
Vera.  Salzes 


TT TT"« TT" 


entspricht  pC. 
)zersl1Bal2»st 


1  :  5 


...  '^  •. 

-  •  r     f     i 

n 


1  St 

2  « 

3  n 

1         „ 


-.     'IT!    «', 

1   :  20 

hl'«  '. 


91 


1  t  SO 


n 


:i 


5,10Ö'&riii. 


) 


ii^ 


1 


» 

,  6,809 . 

t     •■:';•■ 

'     1» 
!   -1   ■. 


»f.;*; 

n 

n 


fl 


\ 


0,03dÄ 
Ö,04$9 
0,0784 

0,0325 

a,o6oo 

0j0260 
'  0,049 1 

0,0240 

0,0647. 
<^,02f30 
0,0430 
0,0500 


Grm. 

n    .. 
f» 


'•» 


0,06626  &tm. 
0,08877,   „ 
0,1832       „ 

0,0590     * , 

•0,11089 

0,04,74 

O,Ö9i02 

AlOOQ 

Ö,Ö435 

0,'092.5 

0,1174 

0,0417 

0,0780 

0,0907 


n 

n 
« 
n 

1 

'■•»» 
n 


1,299 
1,775 
2,612 

Xim 

1,156 

5,ia&: 

.  Q,697Q 
1,328 
1,47Q 
0,640 

.  1,36Q  . 
1,726 

''  .0,6139 

1,H7 
1,833  ' 


Kfickm  jier.  /leutra^i^n  Lösung  ßeß  seoundärm  Barytsalzes. 

1:5 


X    i  10 


n 
1   :  15 


n 
1    :  20 


1    :  80 

n    . 
n 


1 

St 

2 

n 

3 

n 

1 

-,»  ., 

-2 

r» 

3 

n 

1 

» 

2 

Ji 

3 

j» 

1 

n 

2 

n 

S( 

1 

1 

'ir 

2 

n 

8 

», 

5  Grm. 


» 

n 
n 
ji 
fl 
II 
n 
n 
f» 
n 
n 
n 


n 

* 
n 
n 

n 
» 
n 
n 
n 

9 
»» 
9 


0,0842 
0,2828 
0,'52ö5 
0,0596 
•0,1845 
0,2635 
0,0545 
0,1050 
0,1110 
0,0460 
0.0720 
0,1360 
0,0550 
0,0640 
0,0780 


Grm. 


/ 


n 
n 

.ff».' 
n 
f> 
n 
n 
» 
n 

n  t. 
.». 
n 


0,1528  Grm- 

.  ..3,05ß 

0,5134 

n 

^    •  10,268 

0,9538 

n 

19,076 

0,1082 

n 

.        ^,164 

0,2441  ' 

n 

•      ■'  4i882 

Q,47pö 

»•  . 

,     .9,580 

0,0089 

» 

1,978 

0,1906 

» 

3,812 

0,2015 

» 

4,030 

0,0873 

n 

1,747 

0,1307 

n 

2,614 

0,2469 

> 

.4,938 

0,1000 

« 

2,000 

0,1161 

» 

2,323 

0,1411 

» 

2,823 

Es  ist  nelch  diesen  ErgeT)nissen  wohl  kein  Zweifel  mehr, 
dafs  der  parathionsaure  Baryt  G  e  r  h  a  r  d  t's  mit  dem  äthyl- 
schwefelsäuren  Baryt  identisch  ist,  und  dafs  die  Parathionsaure 
aus  der  Reihe  der  Isomeren  der  Aethylschwefelsäure  zu  strei- 
chen ist.  Was  die  Althionsäure  Regnault's  betrifTt,  deren 
Existenz  schon  Magnus  in  Zweifel  gezogen  hat,  so  scheint 
sie  nach  den  bisher  angestellten  Yersuchen  ein  Gemenge  von 
Aethylschwefelsäure  und  Isäthionsaure  zu  sein. 

Es  sei  mir  noch  gestattet,  zwei  Worte  über  die  Art  des 
Zerfallens  des  athylschwefelsauren  Baryts  hinzuzufügen. 


388    Erlenmeyer ,  aaueratoffhaUige  Aeihylverhindungen. 

Ich  halle  es  für  möglich,  dafs  durch  die  Einwirkung  des 
Wassers  der  Sthylschwefelsaure  Baryt  in  erster  Linie  nach 
folgender  Gleichung  zersetzt  wird  : 

C,H,S04  H         c,Br»sojEr  + 

Ba   4-   0    sc 
C,H5804  H  C,H,S04BaOH. 

Die  freie  Aethylschwefelsäure  zerfällt  dann  ziemlich  leicht 
unter  Aufnahme  eines  Moieculs  Wasser  in  Alkohol  und 
Schwefelsaure  *),  diese  letztere  zersetzt  dann  das  zuerst  ent- 
standene Barytsalz  in  schwefelsauren  Baryt,  Aethylschwefel- 
säure und  Wasser.  Es  kann  freilich  auch  sein,  dafs  das  Salz 
CsHsSOiBaOH  gerade  auf  in  Alkohol  und  schwefelsauren  Baryt 
zerfällt. 

Das  trockene  Salz  scheint  sich  in  erster  Linie  der  Haupt- 
sache nach  in  Schwefelsäureälhylester  ♦♦)  und  schwefelsauren 
Baryt  zu  zersetzen  : 

(C,H8S04),Ba  s=  (C,H5),804  -f-  BaSO^. 

Zur  Aufklärung  dieser  Verhältnisse  müssen  noch  genauere 
Versuche  angestellt  werden. 


*)  Es  ist  mix  bis  jetzt  niemals  gelungen ,  reine,  von  Schwefelsäure 
freie  Aethylschwefelsäure  darzustellen.  Wie  man  auch  eine  wäs- 
serige Lösung  der  Säure  abdampfen  mag,  es  bildet  sich  immer 
freie  Schwefelsäure.  Als  eine  grössere  Menge  wässeriger  Lösung 
Yon  Aethylschwefelsäure  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure 
unter  Mitwirkung  der  Sonnenwärmei  ohne  jedoch  das  Licht  abzu- 
halten, abgedampft  werden  sollte,  war  dieselbe  nach  2  Tagen  fast 
Yollständig  zersetzt. 
**)  Bei  langsamer  trockener  Destillation  wurde  in  der  That  eine  ge- 
wisse Menge  schwefelsaurer  Aethylester  erhalten,  ein  grofser  Theil 
desselben  wurde  weiter  zersetzt 
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üeber  Dicyanessigsäure ; 
Ton  D.  Am^^. 

*  •  • 

(umgelaufen  den  14.  Uürz  1872.) 


Die  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Versuche  über  Ein- 
Wirkung  von  Cyankalium  auf  Dichloressigäther  wurden  aus- 
geführt,  um  zu  prüfen,  ob  es  möglich  sei  drei  Carboxyle 
CCO .  OH)  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  zu  binden. 

Dichloressigäther  vom  Siedepunkt  15.3  bis  457^  und  Cyan- 
kalium wurden  in  SOprocent.  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  so 
lange  auf  etwa  90®  erwärint,  als  noch  Entwickelung  von  Blau- 
S^re  bemerkbar  war,  Nach  dem  Erkalten  wurde  vom  ge- 
bildeten  Chlorkalium  abfiltrirt  und  der  .gröfste  Theil  des 
Lösußgamittels  durch  Destillation  entfernt.  Der  Rückstand 
wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  letzterer  hi^terliefs  beim 
Verdunsten  eine  jsyrupöse  Flüssigkeit,  welche  sich  alsbald  in 
«ine  schöne  Krystallmasse  v>erwandelte 

Der  in  Aether  nicht  lösliche  Theil  wurde  nach  Behand- 
lung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nochmals  mit  Aether  be- 
handelt.  Der  Aether  hiaterliefs  einen  stark  sauren  krystalli- 
nischen  Rückstand,  der  die, saure  Reaction  auch  nach  Ent- 
.  fernung  aller  Schwefelsäure  nicht  verlor.  Di^  in  Wasser. ge- 
löste Masse  gab  mit  Barythydrat  einen  Niederschlag,  während 
die  Flüssigkeit  noch  ein  lösliches  Barytsalz  zurückhielt. 

Das  unlösliche  Barytsalz  wurde  mit  Salzsäure  behandelt, 

.  die  Lösung,  vom.  mitgefällten  Baryumsulfat  getrennt  und  mit 

Aether  geschüttelt.    Der  Aether  hinter liefs  eine  krystallinische 

Säure,  welche  wieder  }n  Barytsalz  verwandplt  wurde.    Dieses 

Barytsalz  enthielt  im  Mittel : 

6,8  pC.  C,    0,3  pC.  H  %md  86,7  pO.  Asche. 


380  Antat  0,  über  Dicyaneasigsäure. 

Es  verhielt  sich  wie  Baryumoxalat»  welcher  verlangt  : 

'         .-<•''  '41*'  'i  •  •    ,         * 

5,3  j>C!  C  und  8'7,3"  pC.  Asche. 

Das  lösliche  Bai:ylst9toKmj(|^tQ{()i^  Vacuum  abgedampft 
werden,  da  es  siph  in  der  Wärme  zersetztp.    Es  enthielt  : 

18,7  bis  19  pC.  C. 
1,7  bis  2,6  pC.  H. 

Die  aus  diesem  Barytsala;  darjrestellte  Säure  verhielt  sich 
wie  Malonsäure.  sofern  sie  sich  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  Essigsäure  zersetzte.  Ohne  Zweifel  enthielt  das  Salz  noch 
etwas  Baryumglycolat,  welches  den  Kohlenstoff  verminderte, 

dagegen  den  Wasserstoff  erhöhte V     '        ■    ..      .        r 

•     •  '        .1        '      '        '  /  ■  ■  ■    ■  •     ' 

Malonat  verlangt  21  pC!  C  und  1,75  pC  H. 

Glycölät  verlangt  16,7  ij)0.' C*  und' ipÖ:  H.'    *   •     •     - 

Die,  wie  oben  angägeben;  aus  dem  anfänglichen  Prödact 
der  Reäctiön '  mit  Aelher  ausgezogene  Krystallmass^  wurde 
durch  mehrmaliges  Ümkrystalllsiren  atis  Alkohol  und  Wtfs^^r 
gereinigt.  Es  wurde  in  dieser  Weise  eine  gertfch-  und  gd- 
schmacElöse,  neutrale ,  bei  190  bis  191^  schmelzeiide  Masse 
erhalten,  welche  sich  leicht  in  Äether  tmd"  ih  Alkohol  löst 
In  Wasser  löst  sie  siöh  iA  der  Wärme  reibHlich  und  i^^heidei 
sich  beim  Erkalten  gröfstentheils  ab.    ' 

Beim  Erwärmen  mit  Kali  Erfolgt  Eritwickelung  von  Ammo- 
niak;  es  liegt  indessen  kein  Ammohidksalz  vor,  da  Platih- 
Chlorid  keine  Fällung  bewirkt.  Wenige  Grade  oberhalb  des 
Schmelzpunkts  erfolgt  Wässerabscheidatig-,  die  Substanz  wird 
aufs  Neue  fesi  lind  schniifzt  dann  isiefest  bei  200^  nicht.  Bei 
höherer  Temperatur  erfolgt  gärtiliohe  2!ersevziiiig  UKter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak,  -KoMehsäurö  und  Gerttch^  nach 
stickstöffhaltigeil  Substanzen.  Auf  ^lartinblech  erhitzt  entwickelt 
die  Substafßz  heftig  riechfeitde  Hämpte.  Öi©  Analyse  ergftb  Im 
Mittel  :  ;;  v         • 

.     40,'l  pG.  iC,    6v4i&  pC.  H  UAd  .16,ö  |>C.  N. 
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Diese  Resultate   und   das  Verhalten   des  «Körpers   führen 


zur  Formel 


•    ; 


/CO .  NH« 
Nco.NH'v 


Diese  Formel  verlangt  : 

41,5  pC,:Cy  i5,7  ipC  H  wd  46  |pC.  N.  i,  ,    i.. 

Es  war  mir  ohne  Zweifel  nicht  gelungen,  die  Substanz 
im  Zustand  grofster  Keihheit  zu  erhalten ,  diei  ich  hierzu  kein 
genügendes  Material  hattö.  BeaichVetiöfiän' indessen  die' Natur 
derReaction,  in'weilcher  dlesfer  Körper  entsteht,  bedenkt  mäiri, 
däfs  keine  andere  annehmbat'e'Porihel  sich  deh  ati'alytiisclieli 
Resultaten  besser  anschliefst  und  dafs  allcf^'Värhältnisi^e  zu 
Gunsten  dieser' FVirmel '  sprechen^' ^;  konni^^wii^'eii.ds  fast 
gewifs  annehmen,  dafs  in  obiger  Reaction  zuerst  Dicyanessig- 
äther  enstand,  dessen  zwei  Cyangruppen  sich  dann  in  Carb- 
amidgruppen  verwandelten  : 

/CN  /CO .  NH« 

CH-CO.OAe    +    2H«0    =  CH-CO.OAe. 
\CN  - "  ^  .  .     ~      ^CO  .  NH« 

Dieser  Aether  mufs  sich  durch  Zersetzung  mit  verdünnter 
Kalilauge  in  das  Kalisalz  einer  Saure  CHCCO .  OH)'  überführen 
lassen. 

Ich  habe  diese  Säure  selbst   nicht  erhalten,   wohl  aber 

* 

Körper,  welche  durch  sehr  einfache  Reactionen  von  derselben 
abgeleitet  werden  können ,  Reactionen,  welche  aufserdem  den 
von  Hugo  Müller  bei  der  Malonsäure  beobachteten  voll- 
kommen analog  sind.  Müller  erhielt  dabei  Essigsäure  und 
Glycolsäure  nach  folgenden  Gleichungen  : 

L    CH«|^^'^  =  CO«  +  CH» .  CO«H. 
°-    CH«{^g^  +  O  =  CO«  +  CH«{g^^ 

In  analoger  Weiae  erhalte  ich  Oxalsäure ,  Malonsäure, 
Glycolsäure  und  Essigsäure  nach  folgenden  Umsetzungen  : 


392  Amato,  über  JDtcyanessigsäure. 

I.    CHicO'H  =  CO«  +  CH«]J;^s 

|CO«H  (COH. 

m.  CH,|^^^  »  CO«  +  CH».CO«H. 

Ich  beabsichtige  die  hier  beschriebene  Verbiiidaog  ein- 
gehender zu  untersuchen  und  gedenke  ferner  Cyankalium  auf 
andere  Substanzen  einwirken  zu  lassen,  in  welchen  mehrere 
Chloratome  als  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  ange- 
nommen werden. 

Prof.  H.  Schiff*s  Laboratorium  in  Florenz« 


Ausgegeben  am  25*  April  1872. 


Druek  yon  Wilh.  Keller  in  Giefsen. 


